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Ueber die Aciditatsbestimmung im Harn. 


Von 
Dr. Robert Arnstein, gew. Assistenten des Instituts. 
(Aus dem med.-chemischen Institute der k. k. deutschen Universitat in Prag.) 


(Der Redaction zugegangen am 20. September 1901.) 


A. Das Verfahren von Freund-Lieblein. 


In seinen Untersuchungen tiber Aciditiitsbestimmung im 
Harn hat Lieblein') gefunden, dass nach Zusatz freier Siure 
oder eines sauren Salzes zu einer Mischung von einfach und 
zweifach saurem Phosphat die Menge des letzteren, nach dem 
Freund’schen?) Principe ermittelt, eine Vermehrung  auf- 
weist, welche quantitativ dem Zusatze saurer Substanz ent- 
spricht. Versuche an Harnen fiihrten zu demselben Ergebniss, 
sofern von dem Theil der zugesetzten Siiure, der von dem 
Carbonat des Harns gebunden wird, abgesehen wurde. Lieb- 
empfahl daher, die Menge der im = zweifach sauren 
Phosphate enthaltenen Phosphorsiiure als Maass fiir die Aciditiit 
des Harns anzusehen. 

Es musste nun auffallen, dass Harne und Phosphat- 
mischungen, welche von der gesammten Phosphorsiure den 
gleichen Procentsatz in Form von zweifach saurem Phosphat 
enthalten, in ihrer Reaction gegen Lackmus von einander 
abweichen. Gemenge von einfach und zweifach saurem 
Phosphat, in welchen die Phosphorsiiure des letzteren 30—50°/o 
der Gesammtphosphorsiiure betriigt, reagiren gegen empfind- 


1) V. Lieblein, Diese Zeitschr., Bd. XX, S. 73, 1894. 
2) FE. Freund, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1892, 3. 682. 
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liches Lackmuspapier amphoter!); Lieblein?) hingegen fand 
nur bei einem Harn, welcher von der Gesammtphosphorsiiure 
34°91%0 in Form von zweifach saurem Phosphat  enthielt, 
amphotere, bei allen tibrigen Harnen mit grésserem Gehalt 
an zweifach saurem Phosphat nur saure Reaction gegen 
Lackmus. Dieser Umstand liess Lieblein’s Untersuchungen 
einer Fortsetzung bediirftig erscheinen und gab Veranlassung 
zu vorliegender Arbeit, fiir deren Zuweisung ich Herrn Pro- 
fessor Huppert auch an dieser Stelle bestens danke. 

Es sel gleich Kingangs erwiihnt, dass zu den im Folgen- 
den angefiihrten) Versuchen Losungen von Na,HPO, und 
KH,PO, benutzt wurden. 

Die Reinheit beider Salze wurde durch den negativen Austall der 
Chiorreaction, beim KH,PO, tiberdies dadurch, dass es den berechneten 
hinterliess, sichergestellt. Es  heferte 86,80°/o statt 
KPOs. 

Die angewandten Losungen waren !/4, oder normal*) 
und wurden mit Wasser meist auf ein solches Volumen ge- 
bracht, dass der P,O.-Gehalt dem eines gleichen Harnvolumens 
gleichkam (3,5 ¢ PLO, in 1500 com. Harn). Die Volumsverhiilt- 
nisse wurden mit wenigen Ausnahmen so eingehalten, wie sie 
Lieblein. fiir die Aciditiitsbestimmung im Harn empfohlen 
hat. Es wurden 75 cem. Untersuchungsfltissigkeit mit 15 ccm, 
(in Ausnahmefiillen 10 com.) LO°/oiger BaCl,-Losung versetzt, 
filtrirt, und vom Filtrat’} wurden 60 cem. (= 50 ccm. der 
urspriinglichen Fliissigkeit) mit Urannitrat titrirt. Ausnahms- 
weise wurde cin Gesammtvolumen von statt 90 cem. 
hergestellt. 


I. Ueber die Umsetzung von Phosphaten mit BaCl, und den Ein- 
fluss von Kochsalz auf diese Umsetzung. 


Versuche, die in der eben angefiihrten Weise an Losungen 
von einfach saurem Phosphat angestellt wurden, lieferten 
folgendes Ergebniss: 

1) Neubaue r-Huppert, Analyse des Harns, 10. Auflage, 5. 2%. 

2) Lieblein, a. a. O., S. 79. 

3) Die zur Herstellung solcher Losungen_ erforderliche Salzmenge 
wurde, wie gewOhnlich, aus der Menge des Glihriickstandes berechnet. 
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Tabelle I. 

| Angewandt | Im Filtrat gefunden 

| 1p n | P205 

eem, | mg | angew. 

| | 
1 | f| 45 | 56 
2 | 225 | 28 
3 18 | 45 | 28 

| | 
4 | 8.0 | 38.05 
a | | 6.0 | 2,30 
6 | 635 | 4,4 
wa 
2,25 1,56 


| | 


Bei der Fiillung von einfach saurem Phosphat mit BaCl, 
fand also auch ich, ebenso wie Freund und Lieblein, 
PO, im Filtrate des Ba-Niederschlags. 

Nach der von Lieblein gegebenen Erklirung kommt 
diese Erscheinung in der Weise zu Stande, dass ein Theil des 
Baryvumphosphats als normales ausfiillt, und ein entsprechen- 
der Theil als zweifach saures in Loésung bleibt. Daher riihrt 
auch die saure Reaction des Filtrats. Nach Lieblein?) 
findet man so im Filtrate 3°/o, nach Freund?) 3,5°%o0 der 
angewandten Phosphorsiiure. In meinen Versuchen schwankte 
dieser Werth zwischen 1,56 und 5,6°0 und betrug im Mittel 
3,2°/0. 

Versuche mit einfach saurem Phosphat, dem 
eLwas Steinsalz zugesetzt wurde, ergaben, wenn der 
NaCl-Gehali dem eines gleichen Harnvolumens (etwa 12 ¢g 
NaC] in 1500 cem. Harn oder 0,8°/o NaCl) gleichkam, das- 
selbe Resultat. Wurde die Steinsalzmenge etwa auf das 
Doppelte erhéht, so wies das sofort nach der Fillung herge- 
stellte Filtrat einen viel hoheren Gehalt an P.O, auf und 
reagirte alkalisch. Wenn es einige Stunden stehen gelassen 
wurde, so trat in ihm ein Niederschlag auf, und die alka- 
lische Reaction machte einer sauern Platz, wobei auch der 


1) Lieblein, a. a. O., S. 66. 
-) Freund, Ztschr. f. physiol. Chemie, Bd. XIX, S. 100. 
1* 
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Gehalt an gelOstem erheblich abnahm. Als Beleg hierfiir 
mogen folgende Angaben dienen: 

Ks wurden 80 normaler Na,HPO,-Lésung mit 
1,57 g NaCl versetzt, mit Wasser verdiinnt, nach Zusatz yon 
10 cem. 10°%oiger BaCl,-Losung mit Wasser auf 100) cem, 
aufgefillt (der NaCl-Gehalt betrug somit 1,74°/o0) sofort 
filtrirt. Kin Theil des Filtrats wurde mit Uranl6sung titrirt (a), 
ein anderer’ Theil 16, bezw. 21 Stunden stehen  gelassen, 
nochmals  filtrirt und ein Theil dieses Filtrats  titrirt (hb), 
Der Versuch wurde zweimal ausgefiihrt und ergab, auf das 
Gesammtvolumen umgerechnet, 

1. bei a 38 mg PLO, = 14,3%0, bei b (nach 16) 
17 mg — 6,39°%/o des angewandten P,O., 

2. bei a 46,5 mg == 17,5%,o, bet b (nach 21!) 
12,5 mg 4,7°% 0 des angewandten P,O,. 

Man wird nicht fehlgehen, wenn man annimmt, dass 
durch das Steinsalz BaHPO, in Loésung gehalten 
wurde. Dass die Loéslichkeit von einfach saurem Erdalkali- 
phosphat (CaHPO,) in gewissen SalzlOsungen, zu denen auch 
NaCl gehort, nicht zu vernachliissigen sei, gibt Ott!) an, und 
auch de Jager?) hat beobachtet, dass nach der Fiillung mit 
BaCl, bei Gegenwart von NaCl «in Losungen von Na,HPO, 
mehr Phosphorsiure im Filtrat gefunden wurde als ohne 
diesen Zusatz».  Allmiihlich aber das einfach saure 
jarvumphosphat doch aus, und zwar wahrscheinlich durch 
allmiihlichen Uebergang einer gallertigen schwer lislichen in 
die krystallinische unl6sliche Modification, und mit yer- 
liert die Lo6sung die alkalische Reaction. 

Wenn der Losung von einfach saurem Phosphat— ein 
noch héherer NaCl-Gehalt ertheilt wurde, so sank der Werth 
fiir das im Filtrat) gefundene Bei Einhaltung der eben 
angefiihrten Versuchsbedingungen und Steigerung des NaCl- 
Zusatzes auf 4,7°/o enthielt Filtrat a 15,5 mg P,O, == 5,8° 0, 
Filtrat b (nach 16") 7,8 mg PLO, = 2,9° des angewandten 


1, A. Ott, Diese Zeitschr., Bd. X. S. 8. 
2) L. de Jager. Diese Zeitschr., Bd. XXIV, S. 308. 
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Mischungen beider Alkaliphosphate zeigten (in Ab- 
wesenheit von NaCl), mit BaCl, behandelt, dagegen ein ganz 
ynerwartetes Verhalten. Es wurde nimlich unter gewissen 
Bedingungen im Filtrat weniger PO, gefunden, als dem = zu- 
cesetzten zweifach sauren Phosphat entsprach, wihrend nach 
den am einfach sauren Phosphat gemachten Erfahrungen. stets 
ein Plus, also ein positiver Titrationsfehler, zu erwarten war. 
Die diesheziiglichen Resultate enthilt 


Tabelle IL. 


Gesammt- Verhiltniss d. Uranlésung zu 23 Bestimmungsfehler 
menge d. | ~ ile s. Ph. | des Filtrats | Minus in | Plus in 
z. Gesammt- | a of le Lief 
phosphat in| gebraucht | berechnet |” 
Ph. Ph. 
mg cem, | com. 
| 15,75 1610 | 22 | — 
? 66,6 | 14.25 | 1435 | 0,7 | — 
7 Lis 525) 1,30 1,20 | — | 
25 915 | 905 | — 
- | ’ 
4 2,20 | 200 | O90 | — 3.1 


| 

Man ersieht aus diesen Zahlen, dass der Fehler, den 
man bet der Bestimmung des zweifach sauren Phosphats 
heben einfach saurem Phosphat begeht, bei hOherem Procent- 
gehalte der Mischung an zweifach saurem negativ ist, da- 
geven bei bedeutendem Ueberwiegen des einfach sauren 
zunaichst gleich Null oder sogar positiv werden kann. Die 
Gesammtmenge der vorhandenen Phosphorsiéure scheint hierbei 
insofern einen Einfluss auszuiiben, als in) phosphatreicherer 
Miissigkeit (Tab. I, Nr. 8) noch bei relativ hohem Gehalt an 
eiifach saurem Phosphat der Fehler bereits positiv wird. 

Die Gegenwart von Steinsalz iiusserte in Mischungen 
beider Phosphate ihren Einfluss in der aus Tabelle Hl er- 
sichtlichen Weise. 
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Tabelle III. 


| Gesammt- | Davon als Uranlésung zu 2; | Bestimmungsfehler Nee 
menge d. | zweifach des Filtrats | Minus in | Plus in 
P20; os. Ph. gebraucht | berechnet | d. 1-f. | Ausatz 
| Ph. Ph. 
mg 9/9 | com, com, | | g 
| | 833 | 17,80 | 17,95 | 09 | _ 
2 75 16.00 | 1610 | 06 | — 
3 | f 1400.) | 
5 | 60 | 1260 | 129 | 26 | — 
6 | | | 136  — 
Q: 
g| 1612 )| 50 | | 
9 10,60 | 0.63 
10. 433 | 910 | 935 | 26 | — | 
| 3383 2) 700 | | « | 
13, | | 6,90 | gall 
Li 26.6 | 438 — 
15 166 | 335 | 360 70 
*? 40 220 | 210 | — | 
168 5,25 | 1.35 0.72 
| 7) | $695 | | — | 
9 66.6 14.30 14,35 | 
o9| 1612 | 50 10.75 | 1079 | — | — 
33,3 | 7,20 
273 | 10,00 905 | — | 
23 -161,2 75 16,00 16,10 | 1,25 1.72 


| | 

Kin Gehalt’ von O,84°,5 NaCl (0,63 ¢@ NaCl in 75 cem.) 
der Phosphatmischung beeinflusste das Resultat nicht erheblich. 
In den Fiillen 1 bis 5 der Tabelle IH, in denen 3/4, 2/3, 12 oder 
1s der Gesammtmenge des Phosphats in Form von zweitach 
saurem vorhanden war, betrug der Fehler im Mittel — 2.4° 
in den entsprechenden Versuchen der Tabelle HI (2. bis 4, 
6 bis 9, 11 bis 13) —1,95° 0, dagegen wurde bei einem hdheren 
Kochsalzgehalte, niimlich 1.57 g in 75 cem. = 2°/o NaCl, in 
den meisten Fiillen das bet Abwesenheit von NaCl’ be- 
obachtende Minus vermisst, oder ein in diesem Falle zu be- 


, 
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obachtendes Plus vergréssert gefunden. Dies lehrt ein Ver- 
gleich der Falle Tab. HW, 1—5 mit den Fallen Tab. Ill, 18—21, 
ferner Tab. I], 8 mit Tab. III, 22. 

Der durch das Kochsalz ausgeiibte Einfluss iiusserte sich 
comit in den Versuchen an Mischungen beider Alkaliphosphate 
in ganz analoger Weise wie in den Versuchen an LoOsungen 
yon nur einfach saurem Phosphat, es wurde niimlich bet 
Gegenwart von 2°/o NaCl mehr P,O. im Filtrate des Ba-Nieder- 
-chlags gefunden als ohne NaCl-Zusatz. Fur diesen Einfluss 
des Kochsalzes wird daher dieselbe Erklirung gelten wie fiir 
die Versuche mit nur einfach saurem Phosphat, niimlich eine 
lisende Wirkung von NaCl auf BaHPQO,. 

Dagegen bedarf die Thatsache einer Erklirung, dass in 
den Versuchen an Mischungen beider Alkaliphosphate das Plus 
an l6slichem Phosphat, welches der Einwirkung von BaCl, 
auf Na,HPO, seine Entstehung verdankt (s. Tab. 1), nur selten 
zum Vorschein kommt. Es ist anzunehmen, dass entweder 
wegen der Anwesenheit eines grossen Ueberschusses an zwei- 
fach saurem Phosphat aus dem einfach sauren kein normales 
neben zweifach saurem) Baryumphosphat entsteht, oder, was 
dasselbe ist, dass das normale durch die Massenwirkung des 
zweilach sauren sofort in einfach saures riickverwandelt wird. 
Fir die Riehtigkeit dieser Anschauung spricht der Umstand, 
dass nur in den Fiillen mit wenig zweifach saurem Phosphat 
der Fehler gleich Null oder das erwartete Plus an Aciditit 
constatirt wurde. In diesen Fallen reichte eben das zugesetzte 
zweifach saure Phosphat nicht mehr aus, die Entstehung von 
zweilach saurem Baryvumphosphat aus einfach saurem zu 
verhindern. 

Die eben angefiihrten Beobachtungen stimmen auch mit 
den Angaben von Joly!) und Boedeker?) iiberein. Diese 
Autoren fanden, dass auf Zusatz von Erdalkalisalzen zu ver- 
diinnten Losungen von Na, HPO, stets etwas normales Erdalkali- 
phosphat gebildet werde, welches sich nur bei saurer Reaction 


') A. Joly, Comptes rendus 108, 1129. 1886; A. Joly u. E. Sorel, 
Cr, 118, 739. 1894. 
-) Boedeker. Ann. d. Chem. u. Pharm, 69, 206. 1849. 
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der Flissigkeit, das ist bei Zusatz einer Siure oder von zwei- 
fach saurem Phosphat, vollsténdig in das einfach saure verwandle. 

In meinen Versuchen wurde jedoch hiufig auch von dem 
angewandten zweifach sauren Phosphat nach der Féllung mit 
BaCl, nicht alles gefunden, wenn nicht welches durch die Re- 
action zwischen einfach saurem Phosphat und BaCl, zuwuchs. 
Dies deutet darauf hin, dass das BaCl, auch einen Theil des 
zweifach sauren Alkaliphosphats fallt, und zwar wahrscheinlich 
in Form von BaHPO,. Joly?) beobachtete niimlich, dass ver- 
diinnte Losungen von Ba(H,PO,), beim Reiben der Glaswand 
mit einem Glasstab einen Niederschlag von BaHPO, absetzten, 
dessen Menge mit der Concentration der L6sung zunahm. In 
meinen Versuchen mag durch Schiitteln der Fliissigkeit im 
Messcylinder derselbe Vorgang eingeleitet. worden sein. Das 
Auftreten einer leichten Triibung in einer mit BaCl, versetzten 
Losung von KH,PO, habe ich thatsiichlich Ofters beobachtet. 
Im Filtrat fand ich dann weniger Phosphorsiiure, als angewandt 
worden war. Das Minus betrug héchstens 2,5°'0 der zuge- 
setzten Phosphorsiiure, also ebensoviel oder etwas weniger als 
in den meisten Fillen der Tabellen und Worauf aber 
der Umstand zuriickzufiihren ist, dass in einigen wenigen Fiillen 
dieser Tabellen der Verlust an zweifach saurem  Phosphat 
grosser ist als 2,5°/o, ist fraglich. In diesen Fiillen wog das 
einfach saure Phosphat stark vor, und es ist moglich, dass der 
betrachtliche Niederschlag einen Theil des zweifach sauren 
Phosphats mechanisch eingeschlossen hat. 

Kurz zusammengefasst stellen sich somit die Ergebnisse 
der an Phosphatlosungen durch Zusatz von BaCl, bet Gegen- 
wart von NaCl angestellten Versuche folgendermassen dar: Beim 
Killen yon einfach saurem Phosphat mit Chlorbaryum geht ein 
Theil desselben als zweifach saures, bei hOherem Kochsalz- 
gehalte (2° 0) der Fliissigkeit auch als einfach saures in Losung. 
In Gemischen yon einfach und zweifach saurem Phosphat 
schiigt das Resultat in das Gegentheil um; es geht zweifach 
saures Phosphat mit in den Niederschlag fiber, und nur ben 


1, AL Joly, Comptes rendus, 94. L480. 1883. 


Ueber die Aciditiitsbestimmung im Harn. 9 


Ueberwiegen des einfach sauren Phosphats oder bei einer er- 
heblich gréssern Concentration der NaCl-Lésung (2°/o), als 
sie der Harn besitzt, findet sich mehr P,O, in Lésung, als mit 
dem zweifach sauren Phosphat angewandt wurde. 

In denjenigen Fillen, in denen das Mengenver- 
iiiltniss beider Phosphate und der Gehalt an NaCl dem 
des normalen Harns entsprechen, findet also stets ein 
Verlustan zweifach sauremPhosphatstatt, wenndieses 
nach dem Freund’schen Verfahren bestimmt wird. 


II. Einfluss der Sulfate. 


Die im Harn enthaltenen Sulfate werden beim Verfahren 
nach Freund-Lieblein mit dem einfach sauren Phosphat als 
BaSO, niedergeschlagen. Da es bekannt ist, dass der BaSO,- 
Niederschlag hartniickig lésliche Barytsalze einschliesst, so war 
an die Méglichkeit zu denken, dass auf solche Weise ein Ver- 
lust an zweifach saurem Phosphat eintreten kénne. Mischungen 
von Alkaliphosphat mit NaCl und K,SO, wurden nach dem 
Freund schen Princip auf ihre Aciditiit) gepriift. War nur 
zweifach saures Phosphat mit Chlorid und Sulfat) angewandt 
worden, so betrug das Minus 23°'o der angewandten Phosphor- 
siure (zur Titrirung von des Filtrats wurden 8,20 statl 
10.65 cem, Uranlésung gebraucht), ber Benutzung von Mischungen 
beider Phosphate mit den genannten Salzen 6,5°/o (Mittel aus 

6.10, — 6,10, — 7,42) der Phosphorsiiure des zweifach 
suuren Phosphats, wenn letzteres 50—60°/0 des Gesammt- 
phosphats betrug. Fir die Aciditiitsbestimmung im Harn 
ist somit wegen seines Sulfatgehaltes zu erwarten, 
dass der fiir das zweifach saure Phosphat gefundene 
Werth noch weiter unter dem richtigen liegt, als dies 
bei Phosphatlésungen cer Fall ist. An Lésungen von 
zweifach saurem Caleiumphosphat machte tibrigens de Jager? 
eine gleichsinnige Beobachtung iiber den aciditiitsvermindernden 
Kinfluss eines Zusatzes von MgSO, vor der Filung mit BaCl,. 


Beziiglich der zu obigen Versuchen gebrauchten Quantitiiten der 


ly) de Jager, S. 316, Versuch X. 
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Salze ist zu bemerken, dass die Phosphate und das Steinsalz in den sonst 
iblichen Mengen, das K,S0O, (vollstaindig rein) in wechselnden Quantitiiten 
von 160—320 mg auf je 75 com. der Untersuchungsfliissigkeit angewandt 
wurden, letzteres entsprechend dem Sulfatgehalt eines normalen Harns 
von 1.5—3 g SO, in 1500 cem. 


III. Einfluss von Kalksalzen. 

Salze anderer Mineralsiituren als der bisher genannten 
kommen im Harn in so geringer Menge vor, dass es unnothig 
schien, die Untersuchungen auch auf sie auszudehnen, und zwar 
umsowenlger, als auch sonst von ithnen eine Beeinflussung 
der nach dem Freund-Lieblein’schen Verfahren gewonnenen 
Resultate nicht zu erwarten war. Dagegen schien es nicht 
iiberfliissig, Phosphattitrationen bei Gegenwart von Erdalkali- 
salzen vorzunehmen, da es bekannt ist, dass die Erdalkali- 
phosphate gewisse Besonderheiten ihrer Loslichkeitsverhiiltnisse 
aufweisen und die Umsetzungen zwischen loslichen Erdalkali- 
salzen und Phosphaten nicht den allgemeinen Regeln der gegen- 
selligen Reaction von Salzen folgen. So gibt z. einfach 
saures Alkaliphosphat mit einem l6slichen Kalksalz einen Nieder- 
schlag von normalem Calciumphosphat, wiihrend die Fliissigkei! 
von geléstem Ca(H,PO,), sauer reagirt. Ferner weiss man, 
dass auch zweifach saures Alkaliphosphat mit CaCl, einen 
Niederschlag von basenreicherem Phosphat liefert, selbst bet 
solchen Verdtinnungen der Phosphatlosung, bei welchen diese 
durch Chlorbaryum noch nicht im Geringsten getriibt wird. 

Kalkhaltige Phosphatlosungen stellte ich mir auf zweierle 
Art her, entweder durch Zusatz von reinem CaCl, zu Alkali- 
phosphatlbsungen, oder indem itch in einer Alkaliphosphatl6sung 
durch allmiéhliches Hinzufiigen fiquivalenter Mengen von HPO, 
und CaO), einfach saures Kalkphosphat erzeugte. Um das 
Losungsvermogen der Fliissigkeiten fir Calctumphosphate zu 
erhohen, wurde in beiden Fiillen Kochsalz zugesetzt. Im ersteren 
Kalle gelang bei Anwendung der von mir gewiihlten Salzmengen 
die Herstellung klarer Losungen nur dann, wenn ein Ueber- 
schuss an zweifach saurem Phosphat zugegen war, im andern 
Falle auch in diquimolekularen Mischungen beider Phosphate. 
Von den Salzen wurden die einem normalen Harn entsprechenden 


\ 
4 


a 


Ueber die Acidititsbestimmung im Harn. 11 


Mengen angewendet, und zwar 161 mg Gesammt-P,O,, 0,63 g 
= 0849/0) NaCl und 12,75 mg CaQ'), letzteres entweder als 
(a OH), oder als CaCl, zu 75 cem. Fliissigkeit. 

In solchen Mischungen fand ich statt 50°/o zweifach 
suuren Phosphats: bei Abwesenheit von Ca 48,1° 0, bei Zusatz 
yon CaHPO, 48,4°/0: statt 60°/o zweifach sauren Phosphats: 
und 59,1%/o; statt 66,6%/o: bei Abwesenheit von Ca 
69.6690, bei Zusatz von CaCl, 66,1°o. Somit ist von dem 
kKalkgehalt eines normalen Harns kein merklicher 
Kinfluss auf das Resultat der Aciditiétsbestimmung 
nach Freund-Lieblein zu erwarten. Gréssere Kalkmengen 
hingegen beeinflussen das Resultat sehr erheblich; so fand ich 
unter den angefiihrten Versuchsbedingungen bei Gegenwart von 
25 mg CaQ, also etwa der doppelten Menge als oben, 74,5° 5 
statt 66,6° 0, bet Gegenwart von 29 mg CaO 77,5° statt 
66.6% des Gesammtphosphats als zweifach saures. In con- 
centrirten Harnen wiire daher der Kalkgehalt als Fehlerquelle 
des Freund-Liebleinschen Verfahrens anzusehen, und nur 
fir solche, aber nicht fiir normale Harne konnte man 
de Jager’s?) Behauptung gelten lassen, dass «zur Bestimmung 
der Reaction des Harns, der immer Erdphosphate enthilt, des- 
hilb diese Methode ebenso unbrauchbar sei, wie die Maly- 
Hofinmann sche Methode>. 

de Jager gelangte zu dieser Schlussfolgerung durch Ver- 
suche, die er an Mischungen von Alkali- und Calciumphosphaten 
anstellte, und bei welchen er stets genau die Hiilfte des einfach 
sauren Phosphats nach Freund-Lieblein als zweifach saures 
land. Er erkliirt diese Erscheinung durch die Annahme, dass 
‘Wahrscheinlich» immer, wenn CaliPO, gebildet) wird, die 
Reaction 4 CaHPO, = Ca(H,P0,), -+ Ca,(PO,),  stattfindet. 
Das normale Phosphat konne durch NaCl am Ausfallen 
gehindert werden, so dass in der Fliissigkeit: nicht CaHPO, 
gelost sei, sondern nebeneinander Mono- und Tricalciumphos- 


1) Der Maximalgehalt des normalen Harns betragt nach Neubauer 
(1.25 ¢ CaO in der Tagesmenge, also, letztere mit L500 cem. angenommen, 
12.5 mg in 75 cem. 

*) de Jager, |. S. 309. 
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phat. Dass sich auf Zusatz von Erdalkalisalz einfach 
saurem Alkaliphosphat stets etwas zweifach saures Phosphat 
bildet, ist allgemein bekannt (vgl. 5. 605), doch entsteht in 
solchen Fallen ein Niederschlag von normalem Erdalkaliphosphat. 
Letzteres kann bei Gegenwart von Neutralsalz zum Theil in 
Losung bleiben. Dass aber, wie de Jager annimmt, gréssere 
duquivalente Mengen von zweifach saurem und normalem Cal- 
clumphosphat nebeneinander oder gar neben einem Ueber- 
schusse an zweifach saurem normales Calciumphosphat!) in 
Losung sein konnte oder schliesslich «im Harn nur Tricalcium- 
resp. Magnesiumphosphat neben Monophosphaten — existiren 
konnen .?) ist gewiss ganz unwahrscheinlich: man miisste sich 
vielmehr zur Erklirung der de Jager’schen Resultate  vor- 
stellen, dass erst. durch Einfiihrung der Bedingung fiir eine 
Fillung, d. i. durch Zusatz von BaCl, zu dem durch Neutral- 
salz in Losung gehaltenen CaHPO,, analog wie beim Alkali- 
phosphat, nur hodherem Maasse, die Spaltung des_ einfach 
sauren Calciumphosphats in normales und zweifach saures 
herbeigetiihrt’. wird. Dieselbe Erkliirung ist auch bei meinen 
an kalkhaltigen Phosphathisungen angestellten Versuchen am 
Platze, sofern in denselben durch die Anwesenheit von Calcium 
eine Vermehrung des nach Freund gefundenen zweifach sauren 
Phosphats beobachtet wurde (vgl S. 613). 
selbst das von de Jager beschriebene Verhalten 
einer CaHlPO,-Lésung gegen BaCl, kennen zu lernen, versuchte 
ich nach der Vorschrift des genannten Autors aus berechneten 
Mengen von H,PO, und Ca‘Ol), bet Gegenwart von NaCl eine 
solche Losung herzustellen. Auch bet starker Verdiinnung der 
Phosphorsiurelosung erzeugten jedoch die zuletzt zugesetzten 
Tropten der ebenfalls verdiinnten Aetzkalkl6sung eine ‘Triibung, 
so dass in einem Falle nur in einem anderen nur 57° » 
der angewandten Phosphorsiiure gelést blieben. Davon fiel aul 
Zusatz von Bal, noch ctwa ein Drittel aus, und es wurden 


bezw. 388%o der urspriinglich vorhanden gewesencn 


1, Dies miisste niimlich in de Jager’s «Versuch IV, CaHPo, 
Ca(H PO,» der Fall sein. 


2) de Jager, a. a. O., 3. 309. 
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Phosphorsiiure als zweifach saures Phosphat| bestimmt. Aus 
diesen Zahlen kann auf den quantitativen Verlauf der Um- 
setzung von CaHPO, und BaCl, kein Schluss gezogen werden, 
da bereits vor dem Zusatz von BaCl, sicher etwas zweifach 
caures Ca-Phosphat zugegen war. Eine weitere Vertolgung 
dieser Frage schien mir zu zeitraubend und Anbetracht 
meiner obigen Resultate, welche tiber die beziiglichen Verhiilt- 
nisse des Harns, wie ich glaube, gentigende Auskunft geben, 


iiberfliissig. 


IV. Einfluss der harnsauren Salze. 


Nachdem bisher nur die durch einige anorganische Harn- 
sulze bedingten Fehler der #reund-Lieblein’schen Methode 
erwiesen worden sind, moge der folgende Abschnitt dazu 
dienen, den Einfluss von Uraten auf die mit dem genannten 
Verfahren gewonnenen Resultate zu zeigen. Wie ich vorweg- 
nehmen will, bildet die Anwesenheit von Urat im Harn eine 
sehr grosse, vielleicht die grésste Fehlerquelle der oben  er- 
wiihnten Methode, und dies ist auch schon von de Jager in 
der mehrfaech angefiihrten Arbeit dargethan worden. Wie mir 
scheint, wurde dieser Abhandlung bisher nur wenig Beachtung 
seschenkt, und ich hielt es schon deshalb, ausserdem aber 
auch aus dem Grunde nicht fiir tibertliissig, solche Versuche 
zu Wiederholen, weil einzelne Angaben de schwer 
verstiindlich sind, andere, wie ich noch zeigen werde, ciner 
Richtigstellung bediirfen. 

Die im Folgenden angefiihrten Versuche wurden mit Na- 
Biurat angestellt, das Salz nach der Vorschrift von Benseh 
erzeugt. 

Hierzu mochte ich bemerken, dass man sich vor zu langem Ein- 
leiten von CO, in die Harnsiurelésung zu hiiten hat. Man muss viel- 
mehr. auch bei ziemlich stark alkalischer Reaction der Lo6sung. den 
CO,-Strom unterbrechen, sobald sich der entstandene Niederschlag in 
der nahezu klaren Fliissigkeit gut abgesetzt hat. Weitere CO,-Zufuhr 
erzeugt nimlich keinen Niederschlag mehr, kann aber, wie ich gesehen 
habe, vei zu langer Dauer das bereits ausgefiillte Urat in Harnsiiure ver- 


1) Bensceh. Ann. d. Chem, u. Pharm... Bd. 54 189. 
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wandeln, und zwar zu einer Zeit, wo noch schwach alkalische Reaction 
der Fliissigkeit vorhanden ist. 

Das so dargestellte Salz enthielt nicht, wie Bensch fiir das dure}, 
CO, ausgefallte Biurat angibt, ‘2 Molekiil, sondern 1 Molekiil Wasser 
das bei 170° fortging, wie sich aus folgenden Analysenresultaten ergibt: 

In dem ber 100° getrockneten Salze wurden (durch Abdampfen 
mit HysO, als Na,SO, bestimmt) 11,12°/o Na gefunden, und es verlor be; 
170° (unter ganz leichter Gelbfirbung) &,56° 0 seines Gewichtes. Da die 
Rechnung fiir ein Salz mit Molekiil H,O 11,55° Na und 0 H,0, 
fir em solehes 1 Molekiil 11,06°o Na und 8.65°/0 ergibt, 
wies mein Salz denselben Wassergehalt auf wie nach Baumgarten’s! 
Untersuchungen das durch salze ausgefiallte Biurat, nimlich 1 Mo- 
lekiil Krystallwasser. 

Vom Biurat wurde nun stets eine abgewogene Menge in 
heissem Wasser gelost, die Losung abgekiihlt und mit Phos- 
phatlosungen gemischt. Die Aciditiitsbestimmung nach Freund- 
Lieblein lieferte in solchen Mischungen regelmiissig zu kleine 
Werthe. 

Wurde nur einfach saures Phosphat, mit Biurat  ge- 
mischt, nach Freund. titrirt, so fehlte das sonst (Tabelle 1) 
heobachtete Plus, indem bereits 1—2 Tropfen Uranlésung in 
dem mit Cochenille gefiirbten Filtrate des Ba-Niederschiages 
einen Farbenumschlag erzeugten. 

Kine Losung von zweifach saurem Phosphat, die mit 
Biurat versetzt und mit BaCl, gefallt wurde, wies ausnahmslos 
im Filtrat ein Minus an P.O. auf, gleichviel ob KH,PO, oder 
Ba PO,),*) angewendet wurde, ob bei Anwendung des letzteren 
noch ein Zusatz von BaCl, erfolgte oder nicht. 

In Gemengen von einfach und zweifach saurem 
Phosphat wurde durch die Anwesenheit des Biurats das Re- 
sultat der Aciditiitsbestimmung nach Freund-Lieblein eben- 
falls im Sinne eines Minus beeinflusst. 

Zahlenbelege hierfiir liefern die spiiter zu besprechenden 
Tabellen IV, Vound VI. 

Die Ursache der Aciditiitsverminderung konnte nur darin 
gesucht werden, dass das Biurat an das zweifach saure Phos- 


1, Baumgarten, Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 116, 106. 
2) Dieses Salz stellte ich aus H,PO, und Ba\OH), dar. 
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phat Basis abgebe, was auch de Jager behauptet. Eine Be- 
dieser Annahme lieferte die mikroskopische Unter- 
eichung der bei solchen Versuchen erhaltenen Niederschliige. 

Eine Biuratlosung wurde mit BaCl, versetzt. Nach we- 
Minuten entstand ein voluminéser Niederschlag, der 
mikroskopisch aus feinsten Kornchen bestand und seine Be- 
schatfenheit auch bei laingerem Stehen nicht iinderte. 

War in der Flissigkeit noch zweifach saures Phosphat 
vorhanden, so begann ebenfalls nach ganz kurzer Zeit die 
Bildung eines Niederschlags, doch war schon seine makrosko- 
pische Beschaffenheit verschieden von der des ersteren. Bei 
cleicher Menge der angewandten Reagentien war er. spiirlicher 
und setzte sich rasch zu Boden. Mikroskopisch bestand er 
vorwiegend aus unregelmiissig sechseckigen, mit einer Schraffi- 
rung versehenen Tafeln, die als BallPO, anzusehen waren, 
denn sie lésten sich sehr leicht in verdiinnter HCL und hatten 
dasselbe Aussehen wie der aus Na,HPO, + BaCl, entstehende 
Niederschlag, ferner aus grossen quadratischen oder recht- 
eckigen Tafeln von Harnsiure. Diese Tafeln wurden niimlich 
bet stundenlanger Einwirkung von KH,PO, auf Biurat ebenfalls 
erhalten und konnten in diesem Falle als Harnsiiure identificirt 
werden. Sie l6sten sich langsam in Lauge, nicht in verdtinnter 
HCl, verbrannten auf dem Platinblech ohne Riickstand und gaben 
die Murexidreaction. 

Ausser den genannten Formen enthielt der Niederschlag 
spirliche gelbliche Koérner, manchen Fiillen auch garben- 
formige Drusen, beide in HC! unloslich, schliesslich gelbe, 
granulirt aussehende Scheiben, deren Zahl bei lingerem Stehen- 
lassen eines solechen Niederschlages gewOhnlich zunahm. Diese 
Scheiben gingen auf HCl-Zusatz langsam in Losung, und an 
ihrer Stelle traten die oben beschriebenen Harnsiurekrystalle 
nebst Drausen kleinster Prismen (Harnsiiure?) auf. Auch ohne 
Zusatz von HCL gingen die Scheiben, allerdings sehr langsam, 
in kleine, wetzsteinformige Krystalle iiber. Es ist also anzu- 
uehmen, dass es sich um Baryumquadriurat gehandelt hat. 
Kine genaue Untersuchung war wegen der Unmoglichkeit der 
Isolirung dieser Formen nicht durchfiihrbar. 


\ 
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Losungen von Ba(H,PO,), reagirten mit Biurat 
selben Weise wie Alkaliphosphat und BaCl, nebeneinander. 
nur begann die Bildung eines Niederschlags etwas spiiter, als 
wenn gleichzeitig ein Ueberschuss von BaCl, vorhanden war, 
Doch schien nach einigen Stunden die Menge des Niederschilags 
in beiden Fiillen, néimlich bei Ba(H,PO,), + Urat und PO, 
+ Urat + BaCl,, gleich gross zu sein. Ein Ueberschuss an 
BaCl, beschleunigt also, wie es scheint, die Reaction zwischen 
Urat und Ba(H,PO,),, dieselbe geht aber, wie ich im Gegen- 
satze zu de Jagers «Versuch bemerken muss, auch 
ohne vor sich. 

Auch nach Abfiltriren des Niederschlags, der durch Ba], 
in Mischungen von einfach und zweifach saurem Alkaliphosphat 
mit Biurat erzeugt wurde, traten im Filtrate bei liingerem 
Stehenlassen  desselben die oben beschriebenen Krystail- 
formen. auf, 

Es besteht also kein Zweifel, dass zwischen dem zwei- 
fach sauren Phosphat und dem Biurat em Austausch von Metall 
stattfindet. Dieser erfolgt aber nicht nur bet Anwesenheit) von 
Ba, wie de Jager in dem oben erwiihnten «Versuch XT. an- 
gibt, sondern auch zwischen den Alkaliverbindungen, in diesem 
alle allerdings sehr langsam, und man beobachtet erst nach 
mehreren Stunden das Auftreten von Harnsiiurekrystallen in 
einer so verdiinnten Mischung von KH,ZPO, und Natriumbiurat, 
wie ich sie anwandte. Dass die Umsetzung durch die Gegenwart 
von Ba beschleunigt wird, kann man am ehesten so erkliren, 
wie es fiir die Bildung von unléslichen oder schwer loslichen 
Niedersehliigen iiblich ist. Bei der Einwirkung von Alkili- 
phosphat auf Alkaliurat stellt sich allméhlich ein Gleichgewichts- 
zustand in der Vertheilung von Siuren und Basen her, die 
Fliissigkeit enthiilt einfach- und zweifach saures Phosphat nehen 
Biurat, Tetraurat und Harnsiiure. Letztere fallt langsam aus 
und die dadurch bedingte Gleichgewichtsstérung wird allmiil- 


lh de Jager, Le. 8. 318. Dass de Jager in diesem Versuchie 
nicht mit neutralem, sondern mit saurem Urat arbeitete, wird spiter 


bewlesen. 
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ich ausgeglichen. Ist nun Ba in der Fliissigkeit, so fillt das 
gehildete einfach saure Phosphat sofort als BaHPO, aus und 
muss immer wieder ersetzt werden. Dadurch wird also dem 
schneller Basis entzogen, und Harnsiure fiillt aus. Geht 
die Reaction spiiter etwas langsamer vor sich, so kommt es 
auch zur Bildung von Tetraurat, welches sich als Baryum- 
verbindung ausscheidet (in Form der oben erwihnten Scheiben ?) 
und dann noch zum Theil in’ Harnsaure tibergeht,  viel- 
leicht nur in Folge der Einwirkung von Wasser, was Sir 
Roberts?) an dem aus Harn gewonnenen Uratsediment be- 
obachtet hat. 

Den quantitativen Verlauf der Reaction zwischen Phosphat 
und Urat veranschaulichen die in den folgenden Tabellen an- 
cefiihrten Versuchsergebnisse. 


Tabelle IV. 


| wurde. Uranlésung Minus, um- Zeit kt 
\orhandenes | des Filtrats gerechnet 
| 10°/,ige | aut 1 mg- 
Phosphat Biurat BaCle- | | Molekal 
lospha | | Lisung gebraucht | berechnet Urat: Titrirung 
| mg | ccm. | cem. mg 
| | | | 
50 | 15 | 925 |) | 3878 sofort 
KH,PO, 30 | 15 | 1015 | 20 nach ‘gh 
3 | | 15 | 10,55 10,65 — sofort 
| | | | ' 
| | 15 | 10,60 \ 10.85 | nach 15 
| 30 | 15 | 935 jf | sofort 
| | 9.0% ach 15! 
30) | 15 | VOD | \ 10.60 hs. » nach 15h 
31 15 RRO | 874 | » 2th 
— | 15 10,65 10,85 > 40h 
I) 30?| — | 920 |$ 1060 | 70 | » 16h 
| — | 9.59 | 62.5 » 15h 


‘ 


Die Resultate 8 und 10 wurden bei Gegenwart von NaCl erhalten. 


' Sir Roberts, s. Neubauer-Huppert, Analyse des Harns, 
Aufl., S. 622. 


Hoppe-Seyler's Zeitschrift f. physiol. Chemie. XXXIV. 
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labelle V. 
In folgenden Versuchen ist das zweifach saure Phosphat als K-saly 
vorhanden, die Gesammtmenge von P,O, betrigt durchwegs 160 mg, das 


Giesarmmtvolumen 90 cet. 


Verhialtniss Zugesetzt wurde | Uranlésung zu 2/3 | Minus, um- | 
a: des Filtrats | gerechnet | Zeitpunkt 
100 auf 1 mg- | 
zum Ge- Bach. Molekiil der 
sammtph. Biurat Lisung | gebraucht berechnet Urat: | Titriranc 
0» omg seem. | com. cem, omg | 
| | | 
249 2.5 1840 | | 
29 9g) J 28 4 1815 19,05 482 | 
| | 32 15 17,20 86,7 
4; 80 | 33 | 16,60 16,90 13.6 | 
5 35 10,30 10.65 sofort 
| | 10,00 | 28,4 | 
7 £ | 10,35 | 
| | 16 915 | | 24 | 
Qo | 4 | 729 | 
24 15 930 $ 10.55 89,3 | nach '¢h 
11 75 sofort 
12 15 64.2 nach 5h 
13 15 | 8.70 79,2 nach d'gh 
14 B90 90,7 | nach 8h 
Ib, 10 22 | 15 1.55 210 47 sofort 


Tabelle VI. 


In folgenden Versuchen ist das zweifach saure Phosphat als Ba-Salz 
vorhanden, P,O0,-Menge und Gesammtvolumen wie in Tab. V, titrirt wurde 
stets sofort nach dem Fiillen. 


Verhaltniss Zugesetzt wurde Uranlésung zu 230 Minus, 
d. 2-f. s. Ph. des Filtrats umgerechnet auf 
j at,lo- 
Gesammtph. Biurat gebraucht berechnet | Urat: 
| 
| 9/9 | mg | com, | ecm. mg Pe, 
| | 19.2 | 
3 F 29 | — | 17,80 | | | 75 
29 | — | 17,60 | 19.25 | 85.3 
32 | 15.20 
6 29 | 15 17,20 18.65 | 7 


| 16.40 17,10 | 31.8 


| | 
| | | | | 
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sel|bstverstindlich konnten nur Lésungen angewendet werden, in 
denen das zweifach saure Phosphat erheblich tiberwog, weil sonst das 


saure Baryumsalz nicht in Lésung geblieben wiire. 


Zu den Tabellen ist Folgendes zn bemerken: Die «be- 
rechnetes Menge Uranlésung, welche zur Bestimmung des 
Mehlers herangezogen wurde, ist entweder durch Titrirung 
Phosphatmengen in uratfreier Losung ermittelt, oder 
aus einer solehen fiir ein anderes Mengenverhiiltniss der 
Phosphate direkt ermittelten Zahl auf das betreffende Mengen- 
umgerechnet worden. Diese «berechneten» Zahlen 
sind also nicht ganz zuverlissig, jedoch zur Vergleichung der 
Resultate brauechbar. letzterem Zwecke habe ich = das 
Minus, welches sich bei der Titration in urathaltiger Losung 
segeniiber dem in uratfreier Fliissigkeit) erhaltenen Werthe 
herausstellte, stets auf em Milligrammmolekiil Biurat umge- 
rechnet, wobei ich das Molekulargewicht fiir H,O 

208 auf 200 abrundete. Das so berechnete Minus an P,O, 
konnte im giinstigsten Falle, d. wenn das Biurat seine 
ganze Basis an das zweifach saure Phosphat abgiibe, theoretiseh 
nur 71 mg betragen. Dass thatsiichlich einigen 
Versuchen grésser ausfiel, ist darauf zuriickzuftihren, dass die 
berechneten» Werthe nicht ganz zuverliissig sind, und dass 
ferner bei Anwendung kleiner Uratmengen schon ein kleiner 
Titrationsfehler das auf ein Milligrammmolekiil umgerechnete 
Minus erheblich beeinflusst, indem z. B. bei 30 mg Urat, wovon 
nur *;3 fur die Titration in Betracht kommen, 1 Tropfen Uran- 
losung das Minus um 2,5 veriindert. 

Die aus den qualitativen Versuchen geschépften Erfah- 
rungen liessen erwarten, dass die quantitativen Resultate je 
nach der Dauer der Einwirkung von Phosphat und Urat und 
je nach dem Gehalte an BaCl, oder Ba iiberhaupt verschieden 
sein wirden. Es schienen zwar noch andere nicht ermittelte 
Aulilligkeiten ebenfalls die Titrationsresultate zu beeinflussen, 
indem letztere auch bei Abwesenheit von Urat, unter gleichen 
Verhaltnissen gewonnen (Tab. II), nicht genau iibereinstimmten; 
doch musste eine weitere Verfolgung dieser Frage, die iibrigens 
unnothig schien, aus dusseren Griinden unterbleiben. Ich leite 
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daher nur die mir gesichert erscheinenden Schlussfolgerungey 
aus den Tabellen IV, Vo und VI ab. 

Mit der Menge des zugesetzten BaCl, nahm das Minus 
an gelOst bleibender Phosphorsiiure zu, wie ein Vergleich der 
Fille Tab. V 1, 2. 3 untereinander, ferner ein Vergleich dey 
Versuche Tab. V 6. 7 mit Tab. V 8. 9 lehrt. Dass sich dep 
Einfluss des BaCl,-Zusatzes in der gleichen Weise auch. in 
Losungen von Ba(H,PO,), dussert, die also schon selbst Ba 
enthalten. zeigen die Resultate Tab. IV 6 und 11.) Es: scheint 
lbrigens fiir die Reaction zwischen zweilfach saurem Phosphat 
und Biurat nicht gleichgiiltig zu sein, welches Ba-Salz zur An- 
wendung gelangt, denn die Umsetzung erfolgte rascher be 
Anwendung von Ba(H,PO,), (Tab. VI 3. 7), als wenn iiqui- 
valente Mengen von KH,PO, und BaCl, beniitzt wurden (Tab. V 
1, 4): sie wurde ferner durch die Gegenwart von einfach 
saurem Phosphat befordert (vgl. Tab. IV 1, 2 mit Tab. V 9, 
10) und sehliesslich auch durch eine Vermehrung des letzt- 
genannten Salzes (vgl. Tab. Vo 15, 9, 3). Wahrend jedoch 
die qualitativen Versuche (S. 618) ergaben, dass sich Biurai 
mit zweifach saurem Phosphat nicht momentan vollstiind!g 
umsetzt, so war aus den quantitativen Versuchen der Tab. lV 
und V ein allmahliches Fortschreiten der Reaction nicht zu 
ersehen. Nur die Reihe Tab. IV 5, 6, 7 zeigt einen geringen 
Kinfluss der Reactionsdauer auf den Grad der Umsetzung, hin- 
gegen fehlt derselbe vollstiindig in den Reihen Tab. Vo 10 his 
14 und Tab. IV. 9. 10. 11. Die letzten drei Fiille lassen auch: 
den sonst beobachteten Einfluss der BaCl,-Menge vermissen. 

Es scheint also, dass in den Versuchen, die ge- 
miiss der in ihnen erfolgten Anwendung von einfach 
und zweifach saurem Phosphat den Verhiiltnissen 
eines normalen Harns entsprechen, und in welchen 
eine erhebliche Menge von baCl, zugesetzt wird. wie 
dies bei der Freund-Lieblein schen Aciditiétsbestim- 
mung gebriiuchlich ist. das Biurat in kiirzester Zeit 
alle Basis an das zweifach saure Phosphat abgibt. bs 
ist allerdings fraglich, inwieweit die Umsetzung ! zwischen 
Urat und Phosphat im Harn nicht schon vor Zusatz von Bal, 
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abgelaufen ist: denn dass sie in Phosphatlédsungen auch ohne 
Ba yor sich geht, habe ich oben gezeigt. Allein’ fiir die 
Brauchbarkeit der Freund-Lieblein’ schen Methode im Harn 
i<t die Beantwortung dieser Frage ganz iibertliissig. Die That- 
cache steht fest, dass Biurat an zweifach saures Phosphat 
Basis abgibt. Dann befindet sich aber ein in chemischem 
Sinne saurer, wenn auch nicht auf Lackmus sauer reagirender 
Kirper (Tetraurat) neben einfach saurem Phosphat in Losung, 
ohne dieses quantitativ in zweifach saures tiberzufiihren. Ks 
ist daher unrichtig, die Menge des zweifach sauren Phosphats 
als Maass fiir die Aciditiit, d. i. die Gesammtheit der sauren 
Korper des Harns anzusehen. Fiir die nach dem Freund- 
schen Princip ermittelte Menge des zweifach sauren Phosphats 
gilt dies aber umsomehr, als die fiir sie gefundenen Zahlen 
wegen der Gegenwart gewisser Salze, insbesondere der Urate, 
Sulfate, Kalksalze, im Harn vollkommen unzuverliissig sind. So 
komme ich, obwohl meine Resultate mit denen de Jager’s 
in vielen Einzelheiten nicht tibereinstimmen, doch zu demselben 
Resultate, wie der genannte Autor, dass niimlich die Methode 
yon Freund-Lieblein zur Aciditiitsbestimmung im Harn un- 
brauchbar. ist. 


B. Das Verfahren von de Jager.!) 


Nun gibt de Jager eine neue Methode an, die, wie er 
meint, fiir die Aciditiitsbestimmung im Harn geeignet ist. Das 
Verfahren besteht darin, dass festgestellt wird: «1. wieviel 
saure erforderlich ist, um alles Phosphat in saures, 2. wieviel 
Alkali nothig ist, um alles in normales Phosphat iiberzufiihren. » 

‘Die Ausfithrung ist folgende: Zu LO com. Harn werden 
9—10 com. 110 HEL oder Essigsiiure hinzugesetzt, daraufBaCl, im 
Leberschuss zugefiigt, nach dem Absetzen des Niederschlages 
filtrirt und zum klaren Filtrat solange n/io NaOH zufliessen 
gelassen, bis eine leichte Triibung sichtbar wird. Mit einiger 
lebung ist der Niederschlag von BaHPO, leicht von etwaigen 
Stanbtheilchen zu unterscheiden, man dariiber im Zweifel, 


‘yde Jager a. a. 
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<o kann man abermatls filtriren: wird jetzt durch !10 Gem. dep 
Lauge eine Triibung hervorgerufen, so ist die Grenze 
oder tiberschritten., » 

Ber der Losung der zweiten Frage wird nach Zusatz 
von Phenolphtalein zu dem wegen seiner Eigenfarbe verdiinnten 
Harn (10 com, Harn 25 cem. Wasser) mit Natronlauge 
fitrirt, bis die entstandene Rothfiirbung durch Zusatz yon 
CaCl, nicht mehr beeintriachtigt wird. «Es ist alles 
Phosphat in die Form von normalem Calciumphosphat iiber- 
geliihrt. Ausserdem sind die anderen sauren Korper, die im 
Harn vorkommen, neutralisirt.» 

Wie aus der Beschreibung des Verfahrens hervorgelit, 
hehandelt de Jager die erste Frage in einer Weise, die yon 
vornherein. keine grosse Genauigkeit verspricht. Ist es fiir die 
Erzielung genauer Resultate schon ungiinstig, nur 10 Harn 
zu verwenden, so kommt noch ein Fehler hinzu, dass niimlich 
der Volumsverlust) keine Berticksichtigung findet, welcher 
durch das Filtriren der Fliissigkeit) (behufs Entfernunge des 
Ba-Niederschlags) entsteht. Auch wiire, um Tiiuschungen 
durch BasO, oder BaCO, auszuschliessen, die Nothwendigkeit 
hervorzuheben, dass man nur mit reiner Natronlauge (e natrio) 
litriren miisse. Unter Ausschluss der erwiihnten Fehlerquellen 
habe ich nach dieser Methode die Alkalescenz von Phosphat- 
losungen bekannter Zusammensetzung gepriift. 

In der Regel wurde zum Zurticktitriren des Siureiiber- 
schusses mehr Lauge gebraucht, als die Rechnung erforderte, 
in wenigen Fiillen die berechnete Menge. Das_ riithrt haupt- 
siichlich daher, dass das Erkennen des ersten Bal{PO,-Nieder- 
schlags auch bei einiger Vebung nicht leicht ist, und dass der 
Niederschlag nicht immer mit der fiir eine Endreaction§ er- 
forderlichen Sehiirfe auftritt. einigen Fiillen beobachtete 
ich, da ieh im Zweifel war, ob eine vorhandene minimile 
Triibung von BaHPO, herrithre, die betreffende Fliissigket 
etwas liinger, als dies sonst der Fall war, und bemerkte nach 
ganz kurzer Zeit eine spontane erhebliche Zunahme der Triibung, 
obwohl noch nieht die berechnete NaOH-Menge zugesetzt worden 
war. Viel Ofter jedoch geschah es, dass ich den Niederschilag 
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zu spit wahrnahm, da trotz vorsichtiger Titrirung in der ganz 
karen Fliissigkeit plotzlich eine so starke Triibung entstand, 
wie es in anderen Fiillen erst bei absichtlichem Ueberschreiten 
der Endreaetion zu beobachten war. Die von de Jager fiir 
yweitelhafte Fille empfohlene Probe (Abfiltriren der ‘Triibung 
und weileren Zusatz von NaOH) habe ich 6fter gemacht, aber 
celbst wenn sehon die berechnete NaOH-Menge verbraucht 
war. noch 0.8—0,5 cem. n1io NaOH zufiigen miissen, um im 
Filirat eine Triibung zu erzeugen, in extremen Fallen noch 
mehr, so dass in einem Falle 4,1 cem. statt 2.50 cem., ein 
anderes Mal 12,45 cem. statt 11,25 cem. nio NaOH gebraucht 
wurden, wenn solange titrirt wurde, bis in der vom Nieder- 
schlag abliltrirten Flissigkeit durch 2 Tropfen n/io NaOH wieder 
eine ‘Triibung erzeugt wurde. In Versuchen mit nur zweifach 
saurem Phosphat und BaCl, trat einmal erst nach Zusatz von 
0.65 cem., ein anderes Mal nach Zusatz von 0,40 cem. NaOH 
eine deutliehe Tritbung auf. BallPO, ist eben in’ Chloriden 
nicht ganz unlbslich und fallt erst dann aus, wenn das Losungs- 
vermogen der betreffenden Fliissigkeit erschépft ist. Die Be- 
obachtung, dass manchmal auch nach Entfernung der zweiten 
in derselben Probe erzeugten Triibung bet weiterer Titration 
wieder einige Zehntel Cubiecentimeter NaOH verbraucht wurden, 
macht es wahrscheinlich, dass die Triibung nicht nur aus 
ballPO,, sondern vielleicht auch aus einem. stiirker basischen 
Phosphat besteht, dass niémlich aus dem BaHPO, Ba,(PO,), 
neben Ba(H,PO,), entsteht, ersteres ausfillt, letzteres in Losung 
geht und nach dem Abfiltriren der ersten Triibung einen Mehr- 
verbrauch von Lauge bedingt. Von der Unzuverliisslichkeit 
der Endreaction tiberzeugte ich mich auch bei Versuchen mit 
Harn. Hierbei erhielt ich bei wiederholter Titrirung desselben 
Harns ganz verschiedene Resultate. Im Gegensatz zu de Jager, 
der nach seiner Methode im Harn niemals einfach saures Phosphat 
land, habe ieh solehes nach seiner Methode bisweilen in er- 
heblicher Menge gefunden, aber bisweilen auch vermisst. Selbst- 
verstiindlich kann ich diesen Resultaten auf Grund meiner Er- 
iiber die Endreaction gar keine Bedeutung beimessen. 

beziiglich der Aciditiitsbestimmung nach de Jager, also der 
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Titration mit NaOH nach Zusatz von CaCl, und Phenolphtalein, 
mochte ich bemerken, dass die Erkennung der Rothfirbung 
nicht nur durch die Eigenfarbe des, wenn auch verdiinnten, 
Harns, sondern auch durch die Gegenwart des Phosphatnieder- 
schlags sehr erschwert wird. Man wird schon deshalb, ausser- 
dem aber auch wegen des NH,-Gehalts des Harns, da_ bei 
Zusatz von NaOH Ammoniak entweicht, stets zu viel Lauge 
brauchen. 

De Jager findet nach diesem Verfahren die Aciditiit des 
Harns grosser, als dieselbe sein kénnte, wenn alles Phosphat 
in Form von zweifach saurem vorhanden und dieses die einzige 
saure Substanz des Harns wiire. Ich untersuchte diesbeziiglich 
nur + Harne und kann de Jager’s Erfahrung bestiitigen. Da 
aber dieses Plus, wie oben erwiihnt, zum Theil auf Fehler 
beim Titriren zurtickzufiihren ist, ist es schwer, anzugeben, 
inwiefern andere saure KoOrper des Harns daran_ betheiligt 
sind. Dass z. Tetraurat eine Vermehrung der Phosphat- 
aciditat bedingen konnte, ist gewiss zuzugeben, doch ist das 
Plus sowohl in de Jager’s, als auch in den von mir be- 
obachteten Fallen viel zu gross, um auch nur der Hauptsache 
nach durch Tetraurat bedingt sein zu k6nnen. 

Nach dem im Vorhergehenden iiber die de Jager’sche 
Methode Gesagten ist es selbstverstiindlich, dass ihren Resultaten 


jede Genauigkeit abgesprochen werden muss. Dennoch mochte 


ich es der Vollstiindigkeit halber nicht unterlassen, noch kurz 
auf gewisse Kinzelheiten der genannten Abhandlung einzugehen. 
Insbesondere wiiren einige Unklarheiten im Ausdruck hervor- 
zuheben, die das Verstiindniss der Arbeit ausserordentlich 
erschweren, und mehrere fehlerhafte Angaben richtig zu stellen. 


Wie z. aus de Jager’s «Versuch IX» zu ersehen sein. soll. 


«dass die Methode von Freund zu hohe Werthe fiir das saure Phosphat 
ergibt», ist mir unverstiindlich; oder soll dies aus der Tabelle aut 5. 315 
hervorgehen? In dieser sind niimlich die nach Zusatz von NaOH zu 
einem Harn erhaltenen Werthe des zweifach sauren Phosphats. relatiy 
hoher als der erste Werth, der vor Laugenzusatz erhalten wurde. 

Der Inhalt des Absatzes (S. 315), der mit den Worten «Wie oben 
gesagt» beginnt. war mir ebenfalls unklar. Er ist. wie ich jetzt glaube. 
so zu verstehen: 3. 313 wurde gezeigt, dass die Aciditét nach de Jager 
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niedrig gefunden wird. Dort hatten niimlich statt 88 cem. nto NaOH 
o3 cem. gebraucht werden sollen (66: 7,1 = 9.3). Die Alkalescenz- 
jostiimmung fillt ebenfalls zu niedrig aus, weil BaHPO, erst auftritt, 
wenn ein kleiner Ueberschuss an Lauge zugesetzt wurde. Da aber 
dennoch die Differenz der beiden Zahlen im Harn grésser ist, als dem 
p.0.-Gehalt entspricht (was ich tbrigens aus den angeftihrten Versuchen 
ersehen konnte), so muss beim Feststellen der unteren Grenze 
damit ist wobl die Alkalescenzbestimmung gemeint) Saéure verschwunden 
coin. man braucht also weniger Lauge, als sonst erforderlich wire. Wie 
de Jager auf 5. 320 erklart, ist diese Saéure Harnsiure; durch Zusatz 
yon HC] zum Harn vor Ausfiillung desselben mit BaCl, soll sich die 
Harnsiure als solche ausscheiden, was eine Aciditiitsverminderung des 
Harns zur Folge haben soll. Den Beweis hierfiir ist de Jager allerdings 
schuldig geblieben: denn wenn die Menge der so ausgeschiedenen Harn- 
siure «zu gering ist. um die Murexidprobe damit anzustellen», so ist 
wohl fraghch, ob sich ihr Einfluss bei einem Verfahren diussern kann, das 
nach de Jager’s eigenen Angaben sowohl bei der Aciditits- als auch bei 
der Alkalescenzbestimmung andere (gréssere) Fehlerquellen besitzt. 

Ks ist auch merkwiirdig und wohl nur Zufall, dass de Jager trotz 
der genannten Fehlerquellen, und obwohl er selbst an Phosphatlésungen 
z. bh. im «Versuch Vi»1) nicht ganz richtige Resultate erhilt, eine ziemlich 
cenaue Cebereinstimmung seiner Gesammt-P,O,-Zahl mit der durch Uran- 
titration ermittelten beobachtet hat (S. 314) und tiberdies auf Grund seiner 
Methode den Gehalt des Harns an Erdalkaliphosphaten eruiren zu konnen 
claubt, wober die Werthe «nicht genau, aber zur ungefahren Vergleichung 
brauchbar> sein sollen 316). 

317 ff. fihrt de Jager die an Harnsiiurel6sungen gemachten 
Versuche an. Zu diesen beniitzte er eine Losung von kiiutlicher Harnsiiure 
in Natronlauge, indem er zu Natronlauge soviel Harnsiure zusetzte, «bis 
die Reaction fiir Phenolphtalein neutral ware, womit offenbar das Ver- 
scliwinden der Rothfiirbung gemeint ist. Das so erhaltene Urat hilt 
de dager fiir neutral und fiihrt es durch Neutralisiren der Hilfte der 
verbrauchten NaOH-Menge durch HCl in saures iiber. Wie sich 
leicht tiberzeugen kann.2) erhilt man nach dem Verfahren de Jager’s 
nicht neutrales, sondern Biurat, und ein iiberschiissiger Tropfen njtvo NaOH 


1) Port soll es heissen «s == 88-7144 = 18.6 mg P,O,>. 

2) Ich wog mir 72 mg reiner Harnsiiure ab, die ich allmiihlich in ein 
holbchen brachte, in welehem sich cem. NaOH (irrthiimlich, statt 
berechineter 4,3 cem.), mit Wasser verdiinnt und mit Phenolphtalein ge- 
lirbt, befanden. Zur Bildung von neutralem Urat waren 37 mg Harn- 
siure erforderlich, die Rothfirbung verschwand jedoch erst nach Zusatz 
von 721mg Harnsiiure und 1 Tropfen H,SOs, es hatte sich also Biurat 
gebildet. Dasselbe Ergebniss lieferte allmiihlicher Zusatz von n/1to NaOH 
zu ciner abgewogenen Harnsiiuremenge. 
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erzeugt in der Biuratlésung Rothfairbung von Phenolphtalein. De Jac... 


hat demnach kein neutrales Urat beniitzt, hat also durch seine Versuche 
auch nicht den angestrebten Beweis erbringen konnen, «dass neben saupery, 
Phosphat neutrales Urat anwesend ist».t)  Neutrales Urat wird iibrivens 
schon durch die Kohlensaiure der Luft zersetzt, es ist also nicht anyy- 
nehmen, dass es im Harn yvorkommt. 

«Aus der Loéslichkeit von saurem Urat in neutralem Phosphat» 
a. e. einfach saurem Ph.) folgert de Jager, «dass der Harn nur sanre 
Phosphate enthalt: sonst wiire ein Sedimentum lateritium untndeliel, 
erst recht ein Sediment von Harnsiiures. Hierzu ist zu bemerken. 
das Ausfallen von Tetraurat und Harnsiiure, wie allgemein angenoimer 
wird, in Folge allmihlicher Abgabe von Basis Seitens des vorhanden oe- 
wesenen Biurats an das zweifach saure Phosphat des Harns vor sich velit. 
Hs entsteht also hierbet einfach saures Phosphat, das als solches die \us- 

scheidung von Quadriurat nicht behindert. 
S. 3519 schhesst de Jager aus dem Umstande, dass eine mit Harn- 
siiure bet 100° gesiittigte Phosphatl6sung beim Abkithlen saures Urat 
abscheidet, auf das nunmehrige Vorhandensein eines «grossen 
schusses> an saurem Phosphat. Ks ist ja nicht zu bezweifeln, dass nun- 
mehr der Fliissigkeit’ saures Phosphat enthalten ist, aber es) kann 
immer noch einfach saures Phosphat im Ueberschusse sein. denn auch 
aus alkalischen Phosphatlésungen kann sich Biurat[Baumegarten.2) Naka- 
hama ber A. Ritter8)) ebenso wie Harnsiiure [Pfeiffer4)] ausscheiden, 
Was de Jager (a. a. O. 8. 319) tiber die Grésse des durch die 
Gegenwart von Harnsiiure bedingten Fehlers beim Freund/’schen Ver- 
fahren angibt, ist ebenfalls nicht richtig, wetl der Harn niemals neutrales 
Vrat enthélt. Der Fehler kénnte unter Zugrundelegung der von de Javer 
angefiitrten Hamimarsten’schen Zahlen (0,7 ¢ Harnsiiure und 2.5 ¢ 
in der Tagesmenge) héchstens aber nicht 24°'o betragen, wenn 


alles Phosphat als saures., alle Harnsiiure als Biurat vorhanden wire 
und letzteres die gesammte Basis an das Phosphat abgiibe. 
Endlich ist noch auf einen Widerspruch zwischen zwei Angaben 
de Jager’s hinzuweisen, 3S. 319 heisst es, der in’ Mischungen von 
Ba (H,PO,), mit Natriumurat, ebenso der in Mischungen von Alkaliphos- 
phaten mit Alkaliurat durch Zusatz von BaCl, erzeugte Niederschlag be- 
stehe «anfangs immer aus einer gelblichen kérnigen Masse von Baryutm- 
urat>, wiihrend auf S. 320 gesagt wird, das Baryumurat wiirde «naci 
eimiger Zeit» aus dem mit Bal, versetzten Harn ausfallen, wenn 


a. S. 317 und Versuch XI. 

2) Baumearten, Annal. d. Chem. u. Pharm., Bd. 5. 106. 

3) A. Ritter. Zeitschr. f. Biol., Bd. 35, S. 162. 

4, Pfeiffer. Verhandl. d. VIE Gongr. f. inn. Med. 1888. 55! 
eit. nach Neubauer-Huppert, Analyse d. Harns, 10. Aufl. 5. 625. 
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micht das saure Barvumphosphat deinselben alles BaO entzége».  Letztere 
Hehauptung steht also im Gegensatz zu der von de Jager selbst an 
Phosphatldsungen gemachten Beobachtung, und obwohl nicht einzusehen 
ist, warum sich das aus Harn erhaltene Baryumurat anders verhalten 
sollte als das aus Phosphatlosungen gefiillte, kiirt de Jager diesen 
Widersprach nicht auf. 

Wie also aus dem eben Gesagten zu ersehen ist, enthiilt 
die Abhandlung de Jager’s einige unklare Stellen. welche ihr 
Siidium ungemein erschweren; dazu kommen noch Fehler, 
die zum Theil schon auf den ersten Blick als solche zu er- 
kennen sind, und die durchaus nicht ein besonderes Vertrauen 
mde Jdagers Angaben zu erwecken vermoégen. Es ist daher 
leicht begreiflich, dass de Jager’s Kritik der Freund-Lieb- 
lein’schen Methode bisher nur wenig beachtet wurde, obwohl 
sie, wie ich oben gezeigt habe, zum grossen Theile das Richtige 
Nun geht aus meinen Ausfithrungen hervor, dass auch 
die Methode de Jager’s durchaus nicht den Anforderungen 
entspricht, die an ein quantitatives Verfahren gestellt werden 
Die alteren Methoden, die fiir die Aciditiitsbestimmung 
un Harn angegeben wurden, liefern nach Lieblein'; ebenfalls 
unrichtige Resultate, weshalb sich jetzt von Neuem das Be- 
diirfniss nach einem richtigen Verfahren geltend macht. 

Den Versuch eines solehen unternahm ich, von dem 
liedanken ausgehend, dass durch AgNO, bei Gegenwart von 
essigsaurem Natron aus sauren Phosphaten Ag,PO, ausgefallt 
werden kann (Holleman), und die so frei werdende Essigsiiure, 
nach Entfernung des tiberschiissigen Silbers durch NaCl yvolu- 
metrisch bestimmt, als Maass der Aeciditiit angeschen werden 
konnte. Da ausserdem bekanntlich auch organische Ver- 
bindungen die Tendenz zur Bildung normaler Silbersalze haben, 
konnte auf diese Art die Gesammtheit der noch durch Metall 
vertretbaren Wasserstoffatome, also das ideale Maass der 
chemischen Aciditiit bestimmt werden. Leider fiihrten einige 
Vorversuche nicht zam gewtinschten Resultate, und aus diusseren 
liriinden mussten weitere Versuche unterbleiben. 


1, Lieblein, a. a. S. 54. 
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Ueber Darstellung von Harnstoff durch Oxydation von Eiweiss. 
Von 


Adolf Jolles. 


(Aus dem chemisch-mikroskopischen Laboratorium yon Dr. Max und Dr. Adolf Jolie, 
in Wien.) 


(Der Redaction zugegangen am 21. September 1901.) 


Unter obigem Titel hat Fr. V. Schulz in dieser Zeit- 
schrift') einen Artikel veroffentlicht, der sowohl in formeller, 
als auch in inhaltlicher Hinsicht die schiirfste Abweisung er- 
heischt. So sehr es im Interesse der Sache liegt, dass neue 
Methoden emer Revision und Kritik unterzogen werden, wn 
so schiirfer muss es verurtheilt werden, wenn eine Methode 
auf eine oberfliichliche Betrachtung hin’ kurzer Hand als un- 
brauchbar bezeichnet wird, wie dies Schulz gethan hat. 
Schulz behauptet, dass meine Ausfiihrungen so gehalten sind, 
dass eine einfache Nachpriiftng auf Schwierigkeiten st6sst. Dass 
diese Behauptungen haltlos sind, wird aus Nachstehendem klar. 

Z7uniichst bestiitigs Schulz meine Angabe, dass 0,5 g 
Kiweiss ca. 38-— 400 com, der angewandten Kaliumpermanganat- 
losung zur Oxydation verlangen, und meint, dass es unmoglicl 
sel, diese Menge cubikcentimeterweise zuzusetzen. Ich habe 
zu jeder einzelnen Oxydation an zwei auf einander folgenden 
Tagen je S—10 Stunden gebraucht und in dieser Zeit kann 
man wohl mehr als 400 ecm. einzeln hinzusetzen. Dass hier- 
durch die gesammte Untersuchung sehr zeitraubend geworden 
ist, ist klar und ich habe thatsiichlich zur Ausfithrung der 
ganzen Arbeit ca. zwei Jahre verwendet. Ein Kontrollversuch. 


1) Diese Zeitschrift, Bd. XXXII, S. 363. 


: 
‘ 
4 
4 
4 


Veber Darstellung von Harnstoff durch Oxydation von Eiweiss. 29 


“jp den nicht die nothwendige Geduld verwendet wird, kann 
‘jp mich natiirlich in keiner Weise beweisend sein. Bei dem 
von mir vorgeschriebenen langsamen Zusatze von Permanganat 
kommt es nur gegen Schluss der Oxydation zur Ausscheidung 
geringer Mengen von Mangansuperoxyd, welche durch 
Qxalsiiure — und ich muss wiederholen — durch sehr wenig 
Qxyalsiiure weggenommen werden. Wie wichtig es ist, den 
Oxvdationsvorgang so einzuhalten, wie ich es auf Grund zahl- 
reicher empirischer Versuche  festgestellt habe, davon kann 
sich Schulz durch folgenden leicht auszuftihrenden Versuch 
iiberzeugen. Wird eine geringe Menge Harnsiure, beispielsweise 
0.06 g, nach meiner Methode!) oxydirt und im Oxydations- 
produkte mittels unterbromigsauren Natrons im modificirten 
Knopp schen Azotometer der Stickstoff volumetrisch bestimmt, 
dann man bei genauer Kinhaltung der gegebenen Vor- 
schriften ein absolut quantitatives Resultat. Wird jedoch 
die gesammte berechnete Permanganatmenge oder auch mehr 
auf einmal zugesetzt und fiihrt man im Uebrigen die Stickstofl- 
bestimmung genau wie bei dem ersten Versuche durch, dann 
erhill man kaum des Stickstoffes. Eine Erklarung fiir 
diese Thatsache habe ich bis jetzt nicht gefunden, jedenfalls 
beweist sie die Nothwendigkeit des langsamen Oxy- 
dationsvorganges und genaue Beobachtung des Endpunktes 
der Reaction. 

Kine Grundbedingung der Oxydationsversuche ist) auch 
die fortlaufende Ergiinzung des beim Kochen ver- 
dampfenden Wassers derart, dass das Fliissigkeitsvolumen 
nicht unter #/s des urspriinglichen Volumens sinkt, ein Um- 
stand, den Schulz gar nicht beriicksichtigt hat. 

Der Zusatz von Wasser nach der ersten Neutralisation 
mit Lauge erfolgt deshalb. weil das Reactionsprodukt etwas 
gefirbt ist, und nach dem Verdiinnen die Fiirbung des Phenol- 
plitaleins beim Neutralisiren besser hervortritt. Mit einer Aus- 
scheidung von Mangansuperoxyd, die, wie gesagt, bel genauer 
Kinhaltung der von mir angegebenen Bedingungen nur gegen 


1) iese Zeitschrift. Bd. XXIX, 8. 222. 


4 


30 Adolf Jolles. 


Schluss der Oxydation in geringen Mengen auftritt, hat diese 
Verdiinnung nichts zu thun. 

Die Salzconcentration ist keineswegs so gering, wie 
dies Schulz behauptet, indem urspriinglich 10° c¢em. concen- 
trirte Schwefelsiure, also 18,4 Schwefelsiiure, hinzugefiigt 
waren, was bei der Neutralisation durch Natronlauge, sowie 
der Bildung von Kali- und Mangansulfat gegen 28 @ resp. bei 
Verwendung von 200 cem. 11,2. g Salz ergibt, hierzu noc 
die Chloride, welche bei der Neutralisation der hinzugefiigten 
Salzsiiure entstehen, und man erhélt eine Salzconeentration 
nach dem Kindampfen, die ein Ausfallen bei Zusatz von 
Alkohol sehr begreiflich erseheinen liisst. Ich muss 
hier erwithnen, dass der Ausdruck «etwas eindampfen» nicht 
klar genug gewihlt war, ich wollte damit verhindern, dass 
ber emer Wiederholung des Verfahrens nahe zur Trockne 
eingedamplt wird. Ich habe in der Regel bis auf etwa !'5 des 
urspringlichen Volumens eimgedampft und ein’ mehrfaches 
Volumen moglichst absoluten Aleohols hinzugefiigt. Die 
Fillung mit absolutem Alkohol wurde nicht 7 mal, wie dies 
Schulz angibt, durchgefiihrt, sondern mindestens t1 mal, 
zuweilen, sowell es nothig war, noch Ofters, bis eben yoll- 
stindige Salzfreiheit erzielé war, und ein Versuch, bei 
dem dies — ganz abgesehen von den anderen grundlegenden 
Fehlern der Sehulz’schen Arbeitsweise — durch ungentigendes 
Ausfiillen mit Alkohol nicht erreicht wurde, spricht naturgemiiss 
nichts gegen meine Resultate. 

Beztiglich des von Sehulz und friher von Folin und 
Schaffer!) gemachten EKinwandes, dass Harnstoff bei liéingerem 
Kochen in schwach saurer L6sung mit Permanganat zerfiilt, 
mochte ich entgegnen, dass diese liingst bekannte Thatsachie 
mit meinen Angaben insofern in gar keinem Zusammenhange 
steht, als ich in saurer Losung nicht Harnstoff, sondern Harn- 
siiure koche, und diese so lange, bis der Reactionsmechanismus, 
das heisst die Uebertithrung der Harnsiiure in Harnstoff zum 
Abschlusse gelangt ist. Selbstverstiindlich wird, falls das 
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Kochen nach dem Abschlusse der Oxydation, deren Verlauf 
hei Kinhaltung der vorgeschriebenen Bedingungen sehr gut 
wahrzunehmen ist, fortgesetzt. wird, der gebildete Harnstotf 
Ammoniak zerfallen und zwar um so_ yollstiindiger, je 
singer das Kochen nach Beendigung der Oxydation fortgesetzt 
and je weiter die Flussigkeit’ eingeengt wird. Eine Grund- 
bedingung fiir das Gelingen der quantitativen Ueberfiihrung 
der Harnsiiure in Harnstoff ist die Durchfiihrung der 
Oxydation bet entsprechender Verdiinnung (auf 0,1 g 
Sibstanz circa DOO) com. Wasser), und das Eindampfen der 
Lisung withrend der Oxydation nicht unter ein Volumen 
yon BOO cem. — Hilt man diese Bedingungen ein, dann 
ergibt die gewiss iiusserst emplindliche Nessler sche Reaction 
ein fir Ammoniak negatives Resultat. Ich halte daher 
diesen Einwand fiir absolut unbegriindet. 

Die Ausstellungen, die Schulz an mehreren) von mir 
angegebenen Zahlen macht, muss ich als richtig anerkennen. 
sie erkliiren sich daraus, dass ich die Versuche sowohl mit 
cem, der Lésung, als mit 100 com. ausgefiihrt habe, und 
heim Ausziehen aus dem Analysenbuche wurden bedauerlicher 
Weise die ca. halb so grossen Zahlen. fiilschlich tibertragen. 
— Jedenfalls méchte ich mich entschieden dagegen verwahren, 
diss aus diesen gewiss bedauerlichen Versehen die zahlreichen 
underen Zahlen in Zweifel gezogen werden. 

Kine unrichtige Zahl in der Generaltabelle, die ja 
nur cine Wiederholung der experimentell gefundenen 
Daten ist, beruht selbstverstiindlich nur auf einer falschen 
Lebertragung aus den Concepten und berechtigt zu gar keinem 
Zweifel an dem experimentellen Theile. 
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Ueber die Elektrolyse der Salze des Nucleohistons und Histons. 
Von 


W. Huiskamp. 


‘Aus dem physiologischen Laboratorium der Universitat Utrecht. 


‘Der Redaction zugegangen am 28, September 1901.) 


In einem Aufsatz: «Ueber die Eiweisskorper der Thymus- 
driise> 4) habe ich zu zeigen versucht, dass das im wiisserigen 
Thymusextracte vorhandene Nucleohiston als ein Salz, und 
zwar als Alkalisalz zu betrachten ist. Es wurde nachgewiesen, 
dass das Calciumsalz des Nucleohistons durch Siéuren, z. b. 
durch Essigsiiure zerlegt wird, und dass das dadurch ent- 
standene freie Nucleohiston eime Siiure darstellt. Weiterhin 
ergab sich, dass die Alkalisalze des Nucleohistons durch Zu- 
satz von Chlorealcium in das Calciumsalz umgewandelt werden: 
dieses Calciumsalz konnte nun nicht nur durch Essigsiiure, 
sondern auch durch Kaliumoxalat zerlegt werden. 

Wegen der Leichtigkeit, mit welcher die genannten Re- 
actionen vor sich gehen, war es naheliegend, sich die Frage 
zu stellen, ob die Salze des Nucleohistons, zumal die Alkili- 
salze in ihren wiisserigen Losungen, elektrolytisch dissociirt selen. 

Bekanntlich erleiden die negativen Bestandtheile der or- 
ganischen Siiuren und Salze, namentlich derjenigen der Feit- 
siiurereihe, beim Durchleiten eines elektrischen Stromes an der 
positiven Elektrode vielfach secundiire Zersetzungen. Anderer- 
seits sind aber auch mehrere organiseche Séuren und Salze 
bekannt, so z. B. aus der aromatischen Reihe die freien Sauren 
und die Salze der Benzoesiiure, Phtalsiiure, Phenylessigsiiure, 
Zimmisiiure u, A., deren negative Bestandtheile nicht secundit 
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yersetzt werden: es tritt hier vielmehr ein glatter Zerfall in 
\Wasserstoff resp. Metall und Séurerest ein, welch’ letzterer 
dann die Siiure wieder regenerirt. Zuniichst war nun = zu 
prifen, ob beim Durchleiten eines Stromes durch die wiisserige 
Ljsung eines Nucleohistonsalzes das Nucleohiston als negatives 
lon der Anode zugefiihrt wird; sodann war zu untersuchen, 
op das dort angelangte Nucleohiston irgend welche Zersetzungen 
erlitten hatte. 

Die diesbeztiglichen Versuche wurden mit Loésungen von 
\atriumnucleohiston ausgefiihrt, deren Herstellung die fol- 
gende war: 

Das mittels Centrifugirens von Formelementen getrennte 
{hymusextract wurde mit 0,1° oigem Chlorcalcium gefallt; der 
Niederschlag wurde in Wasser unter Zusatz von ein wenig 
verdinntem Ammoniak gelést; diese LOsung wurde nochmals 
mit CaCl, gefallt und das gebildete Calcitumnucleohiston mittels 
Auswaschen mit 0,2—0,3°/oiger Essigsiure zerlegt. Die Essig- 
siure wurde sodann durch wiederholtes Auswaschen mit de- 
-tillirtem Wasser entfernt. Das freie Nucleohiston wurde nun 
inn Wasser suspendirt und durch Zusatz von verdtinnter Natron- 
lauge bis zur neutralen Reaction gelést. Die Concentration 
dieser LOsungen betrug 1/2—-1°/o. 

Zum Zwecke der Elektrolyse wurde 
nun die Lésung des Natriumnucleohistons 
in ein L_|-Rohr gebracht, dessen Einrich- 
Y a tung die folgende war (siehe die Figur): 
A B Zwei gliiserne Rohren A und B sind 
5 rechteckig umgebogen; die Enden der hori- 
zontalen Theile dieser ROhren sind dureh 
ein Kautschukrohr C mit ecinander ver- 
bunden, welches in der Mitte mittels einer Schraubenklemme 
zusammengepresst und vollig geschlossen werden kann. Der 
Inhalt des ganzen |_J-Rohres war 175 ccm. Als Elektroden 
dienten Platinstreifen, deren Linge und Breite resp. 5 und 
em. waren. 

elm Durchleiten des elektrischen Stromes liess sich an 

beiden Elektroden eine sehr geringe Gasentwicklung wahr- 
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nehmen und es setzte sich auf die Anode langsam ein Niedey. 
schlag ab, wiihrend die Fliissigkeit in der Nahe der Kathod 
ein wenig alkalisech wurde. (Die Stromstiirke war bei eine 
Spannung von Volt in’ verschiedenen Versuchen })). 
Millampére.) Wurde die Elektrolyse geniigend lange, z, |: 
3—*t Mal 2% Stunden fortgesetzt, so gelang es, alles Nucleo- 
histon bis auf geringe Spuren aus dem negativen Theile 4 dy 
whre nach der Anode tiberzufiihren, wobei die Fliissigkeit jy, 
der unmittelbaren Nihe der Kathode am friithesten eiweissfpe 
wurde. 

Diese Befunde stimmen tiberein mit der Annahme, das: 
das Nucleohiston als lon in der Loésung vorhanden ist; wiihrend 
der Klektrolyse wandert dasselbe nach der Anode und regencrir: 
dort das Siituremolekel, welches aber, weil unloslich in Wasser, 
an der Anode ausgeschieden wird. 

Ks handelte sich nun weiterhin darum, zu entscheider. 
ob die ausgeschiedene Substanz aus unveriindertem Nucleo- 
histon bestand und zwar, wie es die Voraussetzung forder'. 
nicht wus dem Natriumsalze, sondern aus der freien Siiure. 

Z7u diesem Zwecke wurde, nachdem der Strom unter 
brochen war, das Kautschukrohr mittels der Klemme_ ge- 
schlossen. Der Anodenniederschlag haftet ziemlich fest an der 
Klektrode und kann mit dieser herausgenommen werden: [ull- 
sich dabei eizelne Partikel abl6sen, kénnen dieselben von de! 
Fliissigkeit’ aus dem positiven Theil des LJ-Rohres abcentr- 
fugirt werden. 

Ks stellte sich heraus, dass sich der Niederschlag, nacti- 
dem derselbe in Wasser suspendirt worden war, durch Zusat/ 
von Natronlauge zu einer neutralen Fliissigkeit léste. Diese 
Losung konnte durch Essigsdure gefallt werden und der Nieder- 
schlag loste sich nicht im Ueberschuss; ebenso bekommit ma 
mit CaCl, eine Fillung, welche aber im Ueberschuss  loslic! 
ist. Aus dem durch Essigsiiture oder Chlorealcium erhaltene! 
Niederschlag kann mittels O,8°/oigen HCl Histon bereite' 
werden. Die wahrend der Elektrolyse an der Anode ausge- 
schiedene Substanz gibt also die qualitativen Reaetionen de- 
Nucleohistons. 
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In Bezug auf den Phosphor- und Stieckstoffgehalt erhielt 
folgende Resultate : 

Phosphorbestimmung (nach der von Neumann an- 
vegebenen Methode).  0,4102 g der mit Alkohol und mit Aether 
vewaschenen, sodann bei 110° bis zur Gewichtsconstanz ge- 
sockneten Substanz gaben 0,0549 g Mg,P.0,. 

Der Phosphorgehalt war somit 3,74°/o, wihrend nach 
meinen friheren Bestimmungen?!) das Calciumnucleohiston im 
Mittel 3.75° enthielt. 

Stickstoffbestimmung (nach Kjeldahl). O,4342 g 
dey wie oben behandelten Substanz verbrauehten zur Neutrali- 
sition des Ammoniaks 21,35 n-H,SO,. 

Der Stickstoffgehalt war also 17,21°/0. Den Stickstoff- 
vehall des Calciumnucleohistons habe ich friher zu 17,08 
cefunden. 

Qbwohl nach dem Vorhergehenden die Identitiit des 
Anodenniederschlags mit Nucleohiston geniigend feststeht, so 
bringt die folgende Beobachtung Inerfiir noch eine Bestiitigung. 

Wie ich frtiher?) dargethan habe, vermag das Caleium- 
nucleohiston, zumal ber der Anwesenheit von 0igem Chlor- 
calcium, cine Fibrinogenlosung zur Gerinnung zu bringen. Das- 
-elbe erreicht man nun, wenn die an der Anode ausgeschiedene 
Substanz als Ferment benutzt wird; ich habe dazu dieselbe 
durch Zusatz von Ammoniak bis zur neutralen Reaction gelost. 
2 com. dieser LOsung wurden mit 6 ccm. einer nach Ham- 
narsten bereiteten und mit Chlorcalcium an und ftir sich nicht 
gerinnenden Fibrinogenl6sung gemischt. Sodann wurde ein 
Tropfen 10°/oiges Chlorcaleium zugesetzt. Nach drei Viertel- 
stunden trat die Gerinnung ein. Einige weitere derartige Ver- 
suche gaben dasselbe Resultat. Dagegen trat keine Gerinnung 
auf in einem Gemisch von 6 cem. Fibrinogen und 2 ccm. der 
Losing des elektrolysirten Nucleohistons, aber ohne Zusatz 
von 

Aus dem Vorhergehenden ergibt sich also, dass das 
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Nucleohiston durch die Elektrolyse keine merkbaren 
setzungen erleidet, welcher Umstand theilweise seine Erkliirun, 
darin finden mdge, dass das Produkt der Elektrolyse 
in Losung bleibt, sondern an der Anode ausgeschieden wird. 
wodurch dasselbe einer eventuellen Oxvdation oder andepey 
secundiiren Vorgiingen weniger ausgesetzt Ist. 

Wie es oben angegeben worden ist, liisst sich dus ay 
der Anode ausgeschiedene Nucleohiston durch Zusatz yon 
Natronlauge zu einer neutralen Fliissigkeit losen. Aus dieser 
Befunde darf man schon schliessen, dass die ausgeschicedene 
Substanz nicht das Natriumsalz des Nucleohistons, sondeyy 
die freie Siiure darstellt. Eine Bestimmung des Aschenge- 
haltes bestiitigte diese Auffassung. stellte sich niimlicl, 
heraus, dass der Aschengehalt dieser Substanz ungefiihr mi! 
demjenigen auf andere Weise bereiteten freien Nucleohiston: 
iibereinstimmte, wiihrend dieser Gehalt weit niedriger als dey 
Aschengehalt des Ausgangsmaterials der Elektrolyse, des 
Natriumnucleohistons, war. 

Es folgen hier die beziiglichen Daten. 

a) Aschenbestimmung des durch Elektrolyse erhaltenen 
Nucleohistons. 

0.5029 ¢ der mit Alkohol und mit Aether gewaschenen 
und bei 110° bis zur Gewichtsconstanz getrockneten Substanz 
lieferten nach Veraschung im Porzellantiegel 0.0144 @ Asche: 
der Aschengehalt war somit 2,86 °/o. 

b) Aschenbestimmung des durch Essigsiiure bereiteten 
freien Nucleohistons. 

Dasselbe wurde durch Zerlegung des Calciumnucleo- 
histons mit 5°/oiger Essigsiiure dargestellt. Das  gebildete 
freie Nucleohiston wurde mit Wasser, Alkohol und Aether 
gewaschen, sodann bei 110° bis zur Gewichtsconstanz ge- 
trocknet. 

O4485 g dieser Substanz gaben nach Veraschung im 
Porzellantiegel 0,0112 g Asche; der Aschengehalt betrug also 
2,50°0. Durch Auskochen mit Salzsiiure konnte ‘aus dieser 
Asche kein Calcium mehr erhalten werden. 

¢) Aschenbestimmung des Natriumnucleohistons. Hierzu 
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wurde eine Losung des Natriumnucleohistons bereitet; aus 
jer schon oben beschriebenen Darstellungsweise erhellt, dass 
» einer solchen Losung freie Aschenbestandtheile nur spuren- 
yeise vorhanden sein koOnnen. Die Losung wurde nun durch 
Jusatz eines Gemisches von einem Volumtheile Aether und 
drei Volumtheilen Aceton gefiillt. (Es zeigte sich nimlich ein 
Gemisch von Aceton und Aether zur Fiillung besser geeignet, 
ais ein solehes von Alkohol und Aether.) Der Niederschlag 
wurde sodann mit Alkohol gewaschen, unter Aether gebracht 
und getrocknet. 

0.5444 @ der bei 110° bis zur Gewichtsconstanz ge- 
vockneten Substanz lieferten nach Veraschung im Porzellan- 
iegel 0.0397 Asche. Der Aschengehalt war somit 7,29 °/o, 
also welt hOher als in den Fiillen a) und b), 

Dass bei der Bestimmung a) ein etwas héherer Aschen- 
vehalt gefunden wurde als im Falle diirfte folgender 
lrsache zuzuschreiben sein. Bei der niheren Untersuchung 
Jer Asehe des durch Elektrolyse bereiteten Nucleohistons 
-tellle es sich heraus, dass dieselbe ein wenig Calcium ent- 
hiell. Desgleichen konnte im mit O,3°% oiger Essigsiiure aus- 
vsewaschenen Calciumnucleohiston Calcium noch in geringer 
Menge nachgewiesen werden, wiihrend, wie gesagt, bei der 
Bestimmung b) alles Calcium entfernt worden war. Die zur 
Hlektrolyse verwendeten Loésungen. stellten daher keine vollig 
reine Natriumnucleohistonlésungen dar, sondern das Natrium 
war, sel es auch nur zu einem geringen Theile, durch Cal- 
cium vertreten. Es ist nun sehr wohl modglich, dass ein Theil 
der Nucleohiston-lonen ein) wenig Calcium undissociirten 
/ustande nach der Anode mitgefiihrt hat. 

Der gefundene Aschengehalt des Natriumnucleohistons 
vibt einen Anhaltspunkt fiir die Beurtheilung einer eventuellen 
ivdrolytisechen Dissociation der Lésung dieses Salzes. Nach 
viner friher von mir ausgefiihrten Bestimmung des Aschen- 
Jehaltes des mittels CaCl, aus schwach ammoniakalischer L6sung 
getullten Caleiumnucleohistons liefert dieses 7,008 °/o Asche.) 
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Weil nun die Asche des Natrium-Nucleohistons und diejenigy 
des Caleiumnucleohistons im Wesentlichen wohl aus Salzey 
derselben Siiuren bestehen, so war es wohl von vornhereiy 
wahrscheinlich, dass der Aschengehalt des Natriumnucleo- 
histons mindestens so gross wie derjenige des Caletumnucleo- 
histons sein wirde. Nur wenn die Loésung des 
nucleohistons betrichtlich hydrolytisech dissocurt war, 
sich, der oben angewendeten Darstellungsweise zufolge. ein 
geringerer Aschengehalt erwarten; denn in diesem Falle wiirde 
durch das Gemisch von Aceton und Aether eine Substanz mi! 
einem erheblich kleineren Natriumgehalte gefiillt worden sein, 
wihrend ein wenig Natronlauge Lésung hiitte bleiben 
miissen, well, wie ich mich besonders tiberzeugt habe. Natron- 
lauge in der betreffenden, aus Wasser, Aceton und Aether 
bhestehenden Fliissigkeit) ziemlich gut loslich war. Nachden 
nun der Aschengehalt des Natriumnucleohistons thatsiichlich 
etwas hoher gefunden wurde als derjenige des Calcium- 
nucleohistons, muss angenommen werden, dass das Natrit- 
nucleohiston in seiner Losung relativ. wenig  hydrolytisch 
dissocirt ist. 

Die bisher erhaltenen Resultate stimmen mit der An- 
nahme, dass das Natriumnucleohiston seiner Losing 
ionisirt ist, vollig tiberein. Die beobachteten Thatsachen 
lassen jedoch auch noch eine andere, wenn auch weniger 
wahrscheinliche Erklérung zu: 

Die zur Elektrolyse verwendeten Loésungen — enthiclten 
wegen des wiederholten Auswaschens mit destillirtem Wasser 
wihrend der bBereitung ohne Zweifel nur noch Spuren von 
Mineral- oder anderen Salzen. Es war aber wohl nich 
moglich, diese dadurch ganz vollstiindig zu entfernen. Wenn 
nun neben dem Natriumnucleohiston noch eine geringe 
Menge Salz in der Losung vorhanden ist, wird letztere- 
withrend der Elektrolyse gespalten und es bildet sich dadurch 
an der Anode ein wenig Siiure. Diese Siiure vermag cin 
wenig Natriumnucleohiston zu zerlegen, wodurch freies 
Nucleohiston ausfillt. Die Siiuremolekeln verwandeln sich 
dadurch ihr Natriumsalz. woraus wieder Siéiure entstelil. 
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velche eine weitere Menge Natriumnucleohiston zu zerlegen 
om Stande ist u.s. w. Die Concentration des Natriumnucleo- 
yistons wird dadurech an der Anode allmihlich verringert: 
jurch Diffusion aus den wbrigen Theilen der Rohre kann aber 
neues Natriumnucleohiston  zugefiihrt werden, bis 
-chliesslich alles Nucleohiston an der Anode gefiillt worden ist. 

Kine einzige Beobachtung ist mit der hier gegebenen 
Harstellung im Widerspruch, diejenige niimlich, dass das 
Nucleohiston withrend der Elektrolyse zuerst aus der Fliissig- 
keit in der Niihe der Kathode verschwindet: denn wiire es 
richtig, dass das Nucleohiston nur der Zerlegung durch Séiure 
weeen an der Anode ausgeschieden wurde, so musste erwartet 
werden. dass an der Anode die Concentration des Natrium- 
Vucleohistons am = geringsten sein wtirde, wiihrend dieselbe 
der Richtung der Wathode gerade steigen wirde. 
\enn dagegen das Nucleohiston als lon der Anode zugefiihrt 
wird, muss umgekehrt die Concentration in der Richtung der 
Anode zunehmen. Mittels des bei der Elektrolyse benutzten 
\pparates war es nun sehr einfach, endgiltig zu entscheiden, 
ob wiihrend der Elektrolyse die Concentration in der Richtung 
der Anode oder aber in der Richtung der Kathode zunahm. 

Ks wurde hierzu eme Losung von Natriumnucleohiston 
wihrend 17 Stunden elektrolysirt. Sodann wurde der Strom 
intferbrochen und das Kautschukrohr mittels der Klemme 
veschlossen. Die Fliissigkeit in der Niihe der Kathode wurde 
daraut vorsichtig ungefaihr bis zur Mitte der Rohre A abgehebert. 
Diese Fliissigkeit wird im Folgenden als Fliissigkeit be- 
zeichinet werden.) Sodann wurde die im unteren Theile der 
A befindliche Fliissigkeit abgehebert und fiir sich ge- 
sondert aufgefangen (Fliissigkeit Durch theilweises Er- 
ofinen der Klemme wurde darauf die im unteren Theile der 
hohre B befindliche Fliissigkeit in die Réhre tibergetiihrt: 
nach Schliessung der Klemme wurde auch diese Fliissigkeits- 
portion abgehebert (Fliissigkeit HI). Die drei Fliissigkeiten 
wurden nun jede fiir sich durch aschentreies Filter  filtrirt; 
von jedem Filtrate wurde 34 cem. genommen: zur Bestimmung 
des Trockenriickstandes wurden die einzelnen Portionen in 
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vorher gewogenen Gefiissen bis zur Trockne abgedampft, 
sodann bei 110° bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. 

Das Ergebniss war folgendes: 

Fliissigkeit enthielt 00599 g Substanz. 
I] 0.1567 ¢ 
Il O1781 ¢ 

Diese Zahlen zeigen deutlich, dass wahrend der Elektrolyse 
die Concentration in der Richtung der Anode zunimmt. Das 
Nucleohiston wandert somit als Ion der Anode zu. Ob neben 
dieser Wanderung an der Anode noch ein wenig Nucleo- 
histon durch Siiure ausgefillt wird, bleibt dann dahingestellt, 

Das Thymushiston gehdrt zu den basischen  Eiweiss- 
korpern: es vermag mit salzartige Verbindungen. ein- 
zugehen.  Sollte z. B. die Verbindung mit Salzsiiure in 
wiisseriger Losung elektrolvtisch dissoeiirt sein, so liess: sich 
erwarten, dass dieselbe mit Silbernitrat reagiren wiirde unter 
Bildung von Chlorsilber. Bei der nitheren Prtifung dieser 
Annahme stOsst man aber auf eine besondere Schwierigkeit. 
Ks stellt sich niimlich heraus, dass das Histon, ebenso wie 
einige andere organische Substanzen, ein Zustandekommen 
der Chlorreaction zu verhindern vermag; es ist moglich, einer 
Losung des salzsauren Histons selbst ziemlich viel iiber- 
schiissige Salzsiiure zuzusetzen, ohne dass nach Zusatz von 
AgNO, ein Niederschlag sich bildet.  Ho6chstens entsteht eine 
Opalescenz. So gibt eine Histonlésung 0,8° oiger 
Salzsiiure mit 2°/oigem Silbernitrat keinen Niederschlag. — Ich 
habe daher eine Losunge des Histonsulfats bereitet und es zeigte 
sich, dass dieselbe mit BaCl, einen Niederschlag von Baryum- 
sulfat. gab. Die Darstellung des  Histonsulfats, sowie das 
Verhalten der Histonsalze bet der Dialvse erfordern eine ge- 
nauere Beschreibung. 

Es wurde hierzu Caleiumnucleohiston mit 0,4°/oiger HC! 
extrahirt: die Histonlésung wurde sodann abfiltrirt und gegen 
strOmendes Wasser dialysirt. Wenn eine solche Losung 
2% Stunden dialysirt worden ist, zeigt dieselbe gegen Lackmus 
deutlich alkalische Reaction: diese Reaction wird am_ besten 
heim Gebrauch von Lackmustinctur sichtbar, kann aber auch 
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mit omptindlichem Lackmuspapier nachgewlesen werden. Gegen 
Phenolphthalein, welches bekanntlich gegen Alkali weniger 
emplindlich ist als Lackmus, reagirt die LOsung nicht alkalisch. 
Wird jetzt die Dialyse fortgesetzt, so gelingt es nicht, die 
Reaction gegen Phenolphthalein alkalisch zu machen, withrend 
alkalische Reaction gegen Lackmus iiber eine gewisse 
crenze nicht merkbar mehr zunimmt. Das Histon bleibt 
wihrend der Dialyse vollkommen gelost. Die dialysirte LOsung 
des salzsauren Histons wurde nunmehr mit Natronlauge ge- 
cillt: der Niederschlag wurde abcentrifugirt und durch Zusatz 
vou verdiinnter Schwefelsiiure, bis die Reaction ziemlich stark 
sauer geworden war, gelést. Eine solche Losung verhilt sich 
withrend der Dialyse ebenso wie das salzsaure Histon. Die 
Losung des Histonsulfats wurde daher dialysirt, bis die Reaction 
seven Lackmus alkalisch geworden war und die Alkalescenz 
bei dev weiteren Dialyse nicht mehr zunahin. Alle freie Saure 
war alsdann entfernt. Diese Loésung gab mit BaCl, sofort 
einen sehr deutlichen Niederschlag von BaSO,. Es muss hin- 
migeliigt werden, dass das zum Behuf der Dialyse benutzte 
Leitungswasser mit BaCl, keine Spur eines Niederschlags zeigt. 

Aus dem Vorhergehenden erhellt also, dass einer 
Losing von Histonsulfat die SO,-Gruppe als lon vorhanden ist, 
dass somit die Histonsalze in ihren Losungen tonisirt sind, 
und auch nur in diesem Falle wird es verstiindlich, dass, wie es 
im obigen Versuch geschah, das salzsaure Histon durch Fiillung 
mit Natronlauge und Losung mittels Schwefelsiure in das 
Histonsulfat dibergefiihrt werden kann. 

bei der Fiillung mit NaOH wird alles Chlor unter Bildung 
vou NaCl nebst freiem Histon abgespalten, welch letzteres wegen 
seiner geringen Loéslichkeit ausfiillt. 

Dass die Lésungen der Histonsalze nach geniigend lange 
‘ortgesetzter Dialyse gegen Lackmus alkalisch reagiren, muss 
wohl einer hydrolytischen Dissociation zugeschrieben werden: 
es bilden sich z. B. im Falle salzsauren Histons Salzsiiure- 
welehe durch das Pergamentpapier diffundiren, 
wihrend basische Histonmolekeln zuriickbleiben. Setzt man 
ver gegen Lackmus alkalisch reagirenden Lésung soviel Salz- 
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saure zu, bis die Reaction gegen Lackmus neutral gewordey 
ist, so kann noch ein wenig Salzsiiure hinzugefiigt werden. 
bevor Methylorange saure Reaction anzeigt. 

Die hvydrolvtische Dissociation geht, wie sich aus dep 
Vorhergehenden ableiten liisst, nicht so weit, dass die Siiure- 
reste durch die Dialyse unter Bildung von freiem Histon yoll- 
stiindig entfernt werden: ein Theil derselben bleibt) zuriick und 
ermoglicht es, dass die Histonsalze auch nach lange fort. 
gesetzter Dialyse gelést bleiben. Nur stirker wirkendes 
Agens. als im Wasser gegeben ist, z. B. eine Lésung yon 
NaOH, vermag auch die letzten Séurereste abzuspalten und 
dadurch freies Histon auszufillen. Dennoch kann auch 
mit Wasser mehr weniger dasselbe erreichen, wenn man niim- 
lich die Losung des Histonsalzes erhitzt: kocht man in einem 
Reagensrolirchen cin wenig einer dialysirten Losung des salz- 
sauren Histons unter Zusatz von einem Tropfen Phenolphthalein. 
<o wird die Lésung bald roth gefiirbt: die L6sung ist also 
stiirker alkalisch geworden, als es sieh durch die Dialyse fiir 
sich allen’ erreichen liisst: das Wasser hat Salzsiiure 
vespalten und es ist dies beim Kochen ausgetrieben worden: 
ganz iihnlich verhalten sich im Uebrigen bekanntlich die gewoln- 
lichen Salze, NaCl. Das freie Histon scheint also auch 
eegen Phenolphthalein) alkalisch zu reagiren.  lFolgender Ver- 
such bestiitigt diese Annahme. Eine Losung salzsaurem 
Histon wurde mittels Ammoniak gefiillt; das Ammoniak wurde 
durch wiederholtes Auswaschen mit grossen Mengen von Alkoho! 
entfernt, sodass angenommen werden konnte, dass jedenfalls 
keine mit) Phenolphthalein deutlich reagirende Menge yon 
Ammoniak zuriickgeblieben war. Der Niederschlag wurde 
sodann in’ Wasser suspendirt: das freie Histon ist in Wasser 
wenig loslich und beim Zusatz von einem Troplen 
Phenolphthalein firbt sich die L6sung sofort stark roth. 

Schliesslich moéchte ich auf die Aehnlichkeit der hier er- 
haltenen Resultate mit einigen der Ergebnisse, wozu Osborne), 
speciell in Bezug auf das Edestin gelangt ist, hinweisen. 

Die Ergebnisse der Elektrolyse salzsauren  Hisions 
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sehen mit dem bisher Gefundenen im Einklang. Nachdem 
pstgestellt ist, dass in den Histonsalzen das Histon den basi- 
hen Theil des Molekels darstellt, lasst sich erwarten, dass 
‘asselbe bei der Elektrolyse nach der Kathode  hingefiihrt 
vepden wird: weil aber das freie Histon in’ Wasser wenig 
sclich ist. so muss dies dort, wenn es in geniigender Concen- 
vation vorhanden ist, ausgeschieden werden. Die Elektrolyse 
vird daher mehr weniger einer solchen von einigen Alkaloiden, 
von Strvehninsulfat, ahnlich verlaufen: es wird hierbei aueh 
Steychnin an der Kathode ausgeschieden, 

Die Bereitung des salzsauren Histons, mit welchem die 
Versuche ausgeftihrt wurden, war die folgende: 

Zweimal mittels CaCl, gefiilltes Nucleohiston wurde wiih- 
rend 16 bis 18 Stunden mit O,4° oiger Salzsiiure extrahirt: 
-odann wurde die Losung des HCl-Histons abfiltrirt und gegen 
-tromendes Leitungswasser dialvsirt, bis die Reaction gegen 
Lackmus alkalisch geworden war: darauf wurde dieselbe zur 
Mntfernung schwebender Nucleintheilchen, welche Filter 
vielleicht nicht zartickgehalten hatte, centrifugirt. (Es lassen 
sich diese Theilchen leichter nach der Dialyse als vorher 
abeentrifugiren.) Die fast wasserhelle Fliissigkeit wurde wiith- 
rend 24 bis #8 Stunden gegen destillirtes Wasser dialysirt. 
Die darauf in der Losung noch vorhandene Menge von Salzen 
mur dusserst gering sein, zumal weil schon das Inesige 
Leilungswasser sehr salzarm ist. 

Die Losung wurde in dem beim Nucleohiston benutzten 
|_|-Rohr elektrolysirt. Das Histon wird wiihrend der Elek- 
‘rolyse an der Kathode ausgeschieden, wiihrend die Reaction 
in der Anode sauer wird. Der Niederschlag haftet aber nicht 
~o fest an der Elektrode als das Nucleohiston. 

Das ausgeschiedene Histon liisst’ sich mittels Salzsiiure 
einer gegen Lackmus neatralen Fliissigkeit losen: die Losung 
die Reactionen des unveriinderten H€l-Histons; Zusatz 
von Ammoniak, Ammonpikrat oder Salpetersiiure verursacht 
vinen Niederschlag. Der salpetersaure Niederschlag l6st 
veim Erhitzen. Hiihnereiweiss und Serumglobulin werden dureh 
‘le Losung gefiillt. 
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Der Stickstoffgehalt des elektrolytischen Histons zeig: 
sich, wenn die Klektrolyse nicht allzu lange gedauert hat, fas; 
unverandert. 

Kine nach Kjeldahl in einem nach 16stiindiger Elektro- 
lyse erhaltenen Priparate ausgefiihrte N-Bestimmung gab al 
Resultat 17,980 N. 

2851 ¢ der mit Alkohol und Aether gewaschenen ind 
bei 110° bis zur Gewichtsconstanz getrockneten Substanz 
verbrauchten) zur Neutralisation des  gebildeten) Ammoniaks 
14,65 cem. n-H,SO,. 

Zum Vergleich wurden N-bestimmungen mittels 
Alkali gefailltem Histon ausgefiihrt. 

a) Calciumnucleohiston wurde mit O.4° oiger Salzsiiure 
extrahirt; die HCl-Histonlosung wurde abfiltrirt dialvsirt: 
sodann wurde wieder filtrirt und das Histon mittels NaOH gefiillt. 

0.3377 ¢ der mit Alkohol und mit Aether gewaschener 
und bei 110° bis zur Gewichtsconstanz getrockneten Substanz 
verbrauchten zur Neutralisation des gebildeten) Ammoniak- 
17,50 cem. N-Gehalt = 18,14°/o. 

b) Auf dieselbe Weise bereitetes Histon, nur dass Am- 
moniak statt Natronlauge zur Fiillung benutzt wurde. Das 
Ammoniak wurde dureh Auswaschen mit Alkohol mit 
Aether entfernt. 

0.2949 ¢ der ber 110° bis zur Gewichtsconstanz getrock- 
neten Substanz verbrauchten zur Neutralisation des gebildeten 
Ammoniaks 15,25 cem. N-Gehalt 18,10% 

¢) Caleiumnucleohiston wurde mit 0,8°/oiger HCI extrahirt: 
die HCl-Histonlésung wurde abfiltrirt, dialysirt und mittels 
NaOH  gefiillt: der Niederschlag wurde durch iiberschiissige 
Salzsiiure gelést, die Losung dialysirt und nochmals mit NaO!l 
celiillt. 

Q.2728 ¢ der mit Alkohol und mit Aether gewaschenen 
und bei 110° bis zur Gewichtsconstanz getrockneten Substanz 
verbrauehten zur Neutralisation des gebildeten 'Ammoniak- 
14.05 com. N-Gehalt = 18,03°o. 

Der N-Gehalt des mittels Alkali gefillten Histons wir 
also im Mittel 18,09°/o. Diese Zahl ist ein wenig niedriger 
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ajs diejenige, welche von Bang!) fiir das Thymushiston ge- 
vinden wurde, némlich 18,35°/0 auf aschenfreie Substanz be- 
eechnet. Die von mir benutzten Priiparate enthielten keine 
senau Wigbaren Mengen von Asche. 

Wiihrend der Stickstoffgehalt des elektrolvsirten Histons 
and derjenige des mittels Alkali gefillten Histons ungefiihr 
ibercinstimmen, wenn, wie im obigen Falle, die Elektrolyse 
nur 16 Stunden gedauert hat, so zeigt sich der N-Gehalt nicht 
uubetriichtlich erniedrigt, falls der Strom wiihrend liingerer 
Zeit durchgeleitet wird. Die Stickstoffbestimmung eines Prii- 
parates, welches nach dreiligiger Elektrolyse erhalten worden 
war, ergab 17,64°%/o N. Eine zweite Bestimmung desselben 
Priiparates ergab 17,65° 0 N. 

Falls das Histon als Ion der Kathode zuwandert, lisst 
sich erwarten, dass das dort ausgeschiedene Histon kein Chlor 
mehr enthilt. Die Menge Salzsiiure, welche dieses Histon 
zur Losung braucht, soll also mit derjenigen, welche das mittels 
\mmoniak geféllte Histon dazu braucht, iibereinstimmen. 

Zur Entscheidung dieser Frage wurde das an der Kathode 
ausgeschiedene Histon in SO cem.. destillirtem Wasser sus- 
pendirt; sodann wurde "/ion-HCl zugesetzt: als Indicator, um 
den Eintritt der sauren Reaction zu zeigen, diente Methylorange. 
In dem Maasse, als Salzsiure zugesetzt wurde, loste sich der 
Niederschlag. Nach Zusatz von 3.9 cem. 3/10n-HCl war alles 
Histon gelést und trat die Endreaction ein: der Trockenriick- 
stand dieser L6sung wurde bestimmt: das Gewicht desselben 
betrag 0.2302 ¢. Auf 100 mg HCl-Histon war also 6,01 mg 
Chlor zugesetzt worden. Zum Vergleich wurde eine auf die- 
-elbe Weise als die zur Elektrolyse verwendeten Losungen 
bereitete HCl-Histonlésung mit Ammoniak gefillt; der Nieder- 
-chlag, wurde mit Alkohel gewaschen, bis angenommen werden 
durfte, dass alles Ammoniak entfernt war: sodann wurde das 
Histon in 80 cem. destillirtem Wasser suspendirt. Nach Zu- 
von 6,15 cem. '1ion-HCl war der ganze Niederschlag 
gelost und wurde die Endreaction sichtbar. (Als Indicator 


Diese Zeitschr., Bd. S. 463. 


4 
i 
4 
A, 


46 W. Huiskainp. 


diente wieder Methylorange.; Das Gewicht des Trockenrijck. 
standes dieser Losung betrug 0.3790 g. Es wurde hier als, 
auf 100 mg HCl-Histon 5.76 mg Chlor zugesetzt. Man find. 
somit eine annihernde Uebereinstimmung mit) der vorige: 
Bestimmung. 

Obwohl die zur Elektrolyse verwendeten HCI-Histoy- 
losungen gegen destillirtes Wasser dialysirt waren, so day 
angenommen werden, dass dieselben dennoch eine gering 
Menge Salz enthielten. Man konnte nun, statt eine loner. 
wanderung des Histons anzunehmen, vermuthen, dass das au- 
dieser Salzmenge an der Kathode gebildete Alkali allmiihtic!, 
das Histon fiille und dass durch Diffusion immer wieder HC) 
Histon der Kathode zuwandere. Diese Annahme ist der friihe: 
beim Nucleohiston gemachten tihnlich und liess sich auch ay 
ganz ithnliche Weise widerlegen. 

Gerade so wie dort wurden nach 17 stiindiger Elektrolys« 
einer gegen Lackmus alkalischen HCI-Histonl6sung drei Fliissig- 
keitsportionen abgehebert, nur dass in diesem Falle bei de 
Anode statt der Kathode angefangen wurde. Von jeder Fliissiz- 
keitsportion wurden 3% com. abfiltrirt und der Trockenriick- 
stand der Filtrate bestimmt. 

Fliissigkeit | enthielt 00851 Substanz. 
O.1449 
Kin zweiter auf dieselbe Weise mit gegen Lackmus neulralen 
1Cl-Histon ausgefthrter Versuch lieferte folgendes Resultat: 
Hliissigkeit enthiell @ Substanz. 
Q,1581 » » 

Diese Zahlen zeigen, dass wiihrend der Elektrolyse div 
Concentration Richtung der Kathode zunimmt, das- 
somit das Histon durch die Kathode angezogen, resp. von (le! 
Anode abgestossen wird. 

Es gelingt auch nach mehrtiigiger Elektrolyse nicht, alle- 
Histon nach der Kathode iiberzufiihren. Die Erklirung dali 
muss wahrscheinlich darin gesucht werden, dass das an de! 
Kathode ausgeschiedene Histon in Wasser nicht vollkommet 
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jnlosiich ist. Kin Theil bleibt) daher gel6st und kann_ sich 
durch. Diffusion in der Rohre verbreiten. 

Aus Versuchen von Hardy?) hat sich ergeben, dass bei 
der Elektrolyse von gekochtem Hthnereiweiss in einer sauren 
Pliissigkeit das Eiweiss sich an der Kathode ansammelte, 
wihrend dasselbe bet alkalischer Reaction nach der Anode 
vefiiirt wird. War die Reaction neutral, so bewirkte der 
Strom keine Wanderung in der einen oder der anderen Richtung. 

Bei der Vergleichung dieser Versuche mit den hier mit- 
vetheilten Befunden fallt sofort ein Unterschied auf. Das Nucleo- 
histon wird auch bei neutraler Reaction nach der Anode ge- 
fiihet. Auch wenn die Losung des Natriumnucleohistons durch 
Zusatz von NaOH ein wemg alkalisch gemacht worden ist, 
<elzt sich das Nucleohiston, wie sich nachweisen liisst, an der 
Anode ab und zwar wiihrend die Flissigkeit dort noch alkaliseh 
reagirt. ist moglich, sich eine schwach sauer reagirende 
Losung von Natriumnucleohiston herzustellen: man setzt dazu 
dem in Wasser suspendirten freien Nucleohiston zu, 
aber in einer zur vollkommenen Neutralisation nicht gentigenden 
Menge. Das Nucleohiston lost) sich und die Losung reagirt 
Wahrscheinlich ist ein saures Salz des Nucleohistons 
vorhanden, Auch bet der Elektrolyse einer solchen Losung 
wird das Nucleohiston an der Anode ausgeschieden. Dass 
das Histon bei gegen Lackmus alkalischer oder neutraler Re- 
action der Kathode zuwandert, ist schon erwaihnt. Auch wenn 
die Losung des salzsauren Histons durch iiberschiissige Salz- 
~iure sauer reagirt, wird das Histon, wie sich nachweisen 
disst, nach der Kathode gefiihrt; die Ausscheidung findet bei 
saurer Reaction rascher statt, als bei neutraler oder alkalischer 
Reaction und fiingt schon an, wiihrend die Reaction in der 
Nie der Kathode noch sauer ist. 

Dass Hardy andere Resultate erhalten hat, muss vielleicht 
dem zugeschrieben werden, dass dieser Forscher seine Ver- 
suche mit Hiihnereiweiss, also vorwiegend mit Albumin, an- 
gestellt hat: bekanntlich besitzen die Albumine weder aus- 
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gesprochen saure noch deutlich basische Eigenschaften. Ueberdie. 
stellte die von Hardy benutzte Flissigkeit keine Losing. 
sondern eine Suspension dar. 

Die Resultate, welche ich bei der Elektrolyse von Casejy, 
Globin und eimigen anderen Eiweisskorpern’ erhalten habe. 
stimmen mit dem bisher Gefundenen tiberein. Diejenigen Eiwejss. 
korper, welche saure Eigenschaften aufwelsen, wandern dey 
Anode, diejenigen mit basischen Eigenschaften der Kathode zy 

Bei der Elektrolyse einer nach Schulz bereiteten und 
durch Dialvse neutralisirten Losung salzsaurem  Globiy 
wird das Globin an der Kathode ausgeschieden. 

Ks wird dagegen mit Kssigsiiure gefiilltes, sodann inj 
Wasser ausgewaschenes und durch Zusatz von NaOH bis zu: 
neutralen Reaction geléstes Casein nach der Anode gefiilirt. 
Kbenso verhielten sich auf iihnliche Weise bereitete Losungey 
von Serumglobulin und von dem Nucleoproteid, welches neber 
dem Nucleohiston im Thymusextracte vorhanden ist. 

Wiischt man das durch O,8°/oige HCL aus Calciun- 
nucleohiston erhaltene Nuclein mit Wasser aus, bis alle iiber- 
schiissige HCL entfernt ist, so kann das Nuclein durch Zusatz 
von NaOH zu einer neutralen Fliissigkeit gelOst werden. Bein 
Durchleiten eines Stromes durch diese Lésung setzt sich das 
Nuclein an der Anode ab. 

Setzl man einer neutralen Losung von Natriumnucleo- 
histon eine gegen Lackmus neutral oder ein wenig alkalisel 
reagirende Losung von HCl-Histon zu, so entsteht ein Nieder- 
schlag. 

In Anbetracht der Reactionsfahigkeit des salzsiuren 
Histons und des Natriumnucleohistons wird es sehr walu- 
scheinlich, dass diese zwei Substanzen bei ihrer Mischung 
derartig aufeinander einwirken, dass NaCl nebst der Verbindung 
von Nucleohiston mit Histon gebildet wird; ein oder mehrere 
Histonmolekeln vertreten dann die Stelle der Natriumatome 
im Natriumnucleohiston. 

Falls die hier gegebene Erkliirung die richtige ist, mus> 
der Niederschlag relatiy mehr Histon enthalten als das Nucleo- 
histon; sodann muss der Aschengehalt des Niederschlags 
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dativ gering sein, weil die Verbindung kein Natrium mehr 
enthiilt. 

Den Histongehalt des Nucleohistons habe ich auf folgende 
\Vejse zu bestimmen versucht : 

Calciumnucleohiston wurde mit Essigsiiure, 
-odann mit Wasser ausgewaschen: das freie Nucleohiston wurde 
Jaraul wiihrend 14 Stunden mit O0,8°/oiger Salzsiiure extrahirt. 
Sodann wurde das Nuclein durch ein gewogenes Filter ab- 
ditrirt: das Filter wurde mit 0,8°,oiger HCl, darauf mit Wasser 
visvewaschen: die Filtrate wurden gesammelt. Das Nuclein 
aif dem Filter wurde ber bis) zur Gewichtsconstanz 
cetrocknet; das Gewicht des Nucleins war nach Abzug des 
Fillergewichts 1,6565. ¢. 

Zur Bestimmung der im Filtrate befindlichen Histonmenge 
wurde dasselbe vorher mittels Normalnatronlauge neutralisirt 
indicator Phenolphthalein). Aus der zugesetzten Menge von 
\aQl konnte berechnet werden, wieviel Chlornatrium dadurch 
der Fliissigkeit gebildet worden war. Der Trockenriickstand 
dieser Fliissigkeit wurde bestimmt und nach Abzug des Gewichts 
des Chlornatriums stellte es sich heraus, dass 1,0954 ¢ Histon 
vorhanden war. 

Nach dieser Bestimmung lieferte das Nucleohiston also 

HO° 9 Nuclein und + Histon. 

Auf ganz dbnliche Weise wurde der Histongehalt des 
durch Mischung von HCl-Histon und Natriumnucleohiston ge- 
iideten Niederschlages bestimmt. Es wurde dazu eine neutrale 
Losung von Natriumnucleohiston einer gegen Lackmus ein 
wenly alkalisch reagirenden Losung von HCl-Histon zugesetzt: 
es entsteht dabei zuerst eine Opalescenz, welche sich beim 
welteren Zusatz von Na-Nucleohiston in eine flockige Fillung 
uwandelt: falls zu viel oder zu wenig vom Na-Nucleohiston 
Higesetzt wird, setzt sich der Niederschlag weniger leicht am 
boden ab. 

I's stellte sich heraus, dass der Niederschlag 0,2799 g 

38° o Nuclein und 0.4625 = 62°/o Histon enthielt. Der 
Jistonvehalt war also betriichtlich héher als beim Nucleohiston. 
/igleich geht aus diesem Versuche noch hervor, dass das 
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zum Nucleohiston neu hinzugefiigte Histon ebenfalls dure) 
O.8° Salzsiiure extrahirt wird: durch Essigsdure kann abey. 
wie ich mich besonders tiberzeugt habe, aus der Verbinduns 
von Nucleohiston mit Histon kein Histon extrahirt werden, 

Wie schon dargethan, enthilt das Na-Nucleohiston 7,29 » 
Asche. Aus den obenstehenden Daten liéisst sich berechnep. 
dass die Verbindung von Nucleohiston mit Histon, falls alle 
Aschenbestandtheile, welche das Na-Nucleohiston enthielt, also 
auch das Natrium, in dieser Verbindung vorhanden geblieben 
sind, ungefiihr 4,61°/o Asche enthalten muss. Es ist dabei 
dann noch vorausgesetzt worden, dass das neu hinzugetiizte 
Histon keine Asche enthill; diese Voraussetzung wird durch dic 
foleende Bestimmung bestitigt. 

0.2508 ¢ Histon (bereitet durch Extraction Ca- 
Nucleohiston mit O,8°/oiger HCI, Dialvse der HCl-Histonlisung, 
Fiillung mit NaOH, Loésung des Niederschlages 0,2° ige 
Salzsiiure, abermalige Dialyse, Fiillung mit NaOH und Au-- 
waschen des Niederschlags mit Alkohol zur Entfernung dey 
Natroniauge) lieferten nach Verbrennung im Platintiegel keine 
wiigbare Menge von Asche. 

Wiire dagegen in der Verbindung des Nucleohistons mit 
Histon das Natrium nicht mehr vorhanden, so konnte der 
Aschengehalt dieser Verbindung weit niedriger als 4,61°. 
erwartet werden, weil, wie schon dargethan worden ist, dis 
freie Nucleohiston 2,50°o, das Histon aber keine oder 
nahezu keine Asche enthiilt. Nachdem das freie Nucleohiston 
60°/o Nuclein und 40° 0 Histon enthaélt, so findet sich fiir eine 
Nuclein und 62°/o Histon enthaltende Substanz durcl 
Berechnung 1,58°/0 Asche. 

Von zwei Praparaten der Verbindung von Nucleoliston 
mit Histon wurde nunmehr der Aschengehalt bestimmt. 

0.969% @ des Priparates I lieferten nach Veraschung 
im Porzellantiegel 0,0170 Asche, Aschengehalt 1,79° >. 

QO.3568 des Priiparates lieferten O,0066  g  Aschi. 
Aschengehalt — 1,85" 0. 

Obwohl der gefundene Aschengehalt etwas héher ist als 
der berechnete (1,58° 0), so bereehtigt doch der grosse Unter 
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hied mit dem oben berechneten Aschengehalt von 4,61°/o 
dem Schluss, dass bei der Fallung von HCl-Histon mit 
\aNucleohiston thatsichlich Chlornatrium und eine Verbindung 
von Nucleohiston mit Histon gebildet werden. 

\lit dieser Vorstellung stimmt iiberein, dass das salzsaure 
Histon mit denjenigen Eiweisskorpern, welche mit Basen Salze 
Hilden, B. Casein, Serumglobulin und anderen, Niederschlige 
my pilden im Stande ist, wihrend mit basischen Kiweisskorpern, 
welche mit Siiuren Salze bilden, z. b. Globin, kein Niederschlag 
entsteht: beim Zusatz von einer dialysirten Losung von salz- 
cqurem Globin zu einer dialysirten Losung von HCl-Histon 
orhiell ich keinen Niederschlag, obwohl jede dieser Losungen 
jip sich verschiedene Eiweisskorper zu fiillen im Stande war. 


A\us der Thatsache, dass die Alkalisalze des Nucleohistons 
ihren wiisserigen LOsungen elektrolytisch dissociirt sind, liésst 
sic) einigermaassen der Einfluss von verdiinnten Salzlosungen 
auf die Loslichkeit der Nucleohistonsalze erklaren. 

setzt man dem Thymusextracte, worin das Nucleohiston 
als Alkalisalz vorhanden ist, Chlornatrium zu, bis der Gehalt 
Jaran ungefiithr 0,9°/o betriigt, so wird das Alkalisalz des Nucleo- 
histons theilweise gefiillt. Nehmen wir an, dass dieses Alkali- 
sulz durch das Natriumsalz dargestellt wird, so sehen wir 
demnach, dass durch Zusatz von Natrium-lonen ein Theil des 
Natviumnucleohistons im undissociirten Zustande ausgeschieden 
wird. Die zugesetzten Natrium-lonen verursachen also eine Ver- 
ringerung des Dissociationsgrades und es zeigt sich, dass die 
dadich gebildete undissociirte Verbindung weniger lOslich ist 
als das dissociirte Moleke!. Ein iihnliches Verhalten zeigen 
bekanntlich auch andere Verbindungen: Natriumurat ist z. B. 
Nhochsalzlésung weniger ldslich als in Wasser. Falls das 
in Thymusextracte vorhandene Alkalisalz des Nucleohistons 
welt durch das Natriumsalz dargestellt wird, sondern durch 
us Kaliim- oder Ammonsalz, so liisst sich doch leicht  er- 
‘liven, dass durch Zusatz von NaCl ein Niederschlag hervor- 
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gerufen wird: es sind in diesem Falle nebeneinander Nucleo- 
histon-lonen, Kalium- resp. Ammonium-lonen, Chlor-lonen qn 
Natrium-lonen vorhanden: dem Ueberschusse der letzteren zy. 
folge bildet) sich undissociirtes Natriumnucleohiston, welche. 
wegen seiner geringeren Loslichkeit ausfiillt. 

Wegen threr Bedeutung fiir den Dissociationsgrad de, 
Natriumnucleohistons mochte ich noch auf die Thatsache auf. 
merksam machen, dass die Concentration der Natriumatome 
Zz. b. in schon relativ concentrirten, 1° Losung 
von Natriumnucleohiston verhiiltnissmiissig sehr gering ist: 
das Natriumnucleohiston enthiilt ungefiihr 1,6°/0 Natrium. Das 
Natrium ist also in einer Concentration von —- yor- 
handen. Diese Concentration stimmt ungefiihr mit derjenigen 
der Natriumatome in einer 0,04°/o1gen Kochsalzl6sung tiberein 
Auch lasst sich leicht berechnen, dass eine 1° oige Losung you 
Natriumnucleohiston ungefiihr mit einer 3/150 Normallésung yon 
Natriumnucleohiston itibereinstimme. 

Dieselben Betrachtungen, welche tber die Ursache der 
Fitllung der Alkalisalze des Nucleohistons mittels NaCl Aul- 
schluss geben, lassen sich auch auf die Féllung mittels anderer 
Salze, z. B. CaCl,, BaCl,, MgSO,, ausdehnen. Nur zeigt es 
sich, dass z. B. das Calciumnucleohiston schon durch die in 
O.1°oigen CaCl, vorhandenen Calcium-lonen vollstandig in den 
undissocurten Zustand tibergefihrt wird und dass das undis- 
socirte Calciumnucleohiston der betreffenden Fliissigkeit 
vollkommen unloslich ist. 

Bekanntlich sind im Allgemeinen die organischen Siiuren 
in geringerem Maasse dissociirt als ihre Alkalisalze. Dasselbe 
lindet sich auch beim Nucleohiston: nur ist’ hier mit einer 
geringen Dissociation geringe Loslichkeit verkniipft.  Thatsiich- 
lich ist das freie Nucleohiston in Wasser nahezu oder yollig 
unloslich. Es kann aber durch Zusatz von Salzl6sungen, z. b. 
3°%oige Kochsalzlésung, gelOst werden. Ganz iihnlich verhalten 
sich im undissocirten Zustande die Salze des Nucleohistons: 
der Niederschlag, welcher sich im Thymusextracte beim Zusatz 
von 09° oigem NaCl bildet, lOst sich in 3°/oiger Kochsalzlosung: 
desgleichen lésen sich die durch CaCl,, BaCl, oder Mgs0, 
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sefiliten Nucleohistonsalze im Ueberschuss. Mit dem Vorher- 
rehenden stimmt weiterhin tiberein, dass die Verbindung von 
Nucleohiston mit Histon. die Verbindung also einer schwachen 
Sire mit einer schwachen Base, welche demnach wohl nicht 
jissociirt ist, in Wasser unléslich ist, wiihrend dieselbe durch 
Kochsalzlosung gelOst werden kann. 

Kbenso wie die Salze des Nucleohistons werden auch 
andere Eiweisssalze durch verdiinnte Alkali- oder Erdalkalisalze 
vefillt. Die Erklérung ftir das Zustandekommen dieser Fiillungen 
ist wohl dieselbe, als die beim Nucleohiston gegebene.  Doch 
zeigen die verschiedenen Eiweisskérper dieser Hinsicht 
Unterschiede. Die wisserige Losung der Alkalisalze des Nucleo- 
proteids aus dem Thymusextracte wird z. B. durch Alkalisalze 
uicht gelallt, wahrend CaCl, nur einen geringen Niederschlag 
verursacht. Dahingegen wird die Lésung der Alkalisalze des 
aus Nucleohiston bereiteten Nucleins durch Alkalisalze voll- 
-Hindig gefillt und lost sich der Niederschlag nichtim Ueberschuss. 

Bereitet man eine Losung des Natriumsalzes des Serum- 
globulins durch Fallung mittels Essigsiiure aus Blutserum, Aus- 
waschen des Niederschlags mit Wasser und Losung desselben 
durch Zusatz von NaOH bis zur neutralen Reaction, so wird 
diese LOsung, wie Hammarsten nachwies, schon durch geringe 
Mengen yon Alkalisalzen allerdings unvollstiindig gefiillt. Wahrend 
das Natriumnucleohiston bet einem Gehalte von 0,9°/5 Nal 
moglichst vollstandig geféllt wird, ist dies nach meinen Ver- 
suchen beim Natriumsalz des Serumglobulins schon bei einem 
von Kochsalz der Fall: dahingegen list) sich 
diese Fillang viel leichter im Ueberschuss von als das 
Natriumnucleohiston: bei einem Cehalt von 0,9°/o NaCl ist 
alles Serumglobulin wieder gelést. Das 0,9°'o Salz ent- 
hallende Blut vermag daher die Salze des Serumglobulins voll- 
-tandig zu losen. 

Nachdem das Natriumnucleohiston durch Natrium-lonen 
den undissociirten Zustand tibergefiihrt wird, erhebt sich 
jie Frage, ob das HCl-Histon vielleicht durch Chlor-lonen die- 
Nenderung erleidet. Diese Frage darf man wohl bejahend 
beantworten, doch ist dann noch weiter zu untersuchen. ob 
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diese Ueberfiihrung in den undissociirten Zustand schon jy, 
einer geringen Concentration von Chlor-lonen. stattfindet 
fernerhin, ob das gebildete undissociirte Produkt mehr wenige 
unléslich ist. Die schon in einer Arbeit von Bang?!) erwihnt 
Thatsache, dass die Lésungen des salzsauren Histons dure) 
relativ geringe Mengen von Kochsalz, allerdings unvollstiindig, 
gefillt werden, muss vielleicht in dem oben angegebenen Sinne 
erklirt werden. Dem = salzsauren Histon verhiilt sic, 
die Loésung des salzsauren Globins; falls diese Loésung ejy 
wenlg sauer reagirt, wird dieselbe schon durch relativ geringe 
Mengen von NaCl oder NH,Cl gefaillt. 


1) Diese Zeitschrift, Band XXVIT, 8. 463. 
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Ueber die Bedeutung der Jodsdurebildung bei der Jodirung des 
krystallisirten Eieralbumins. 
Von 


Dr. med. H. L. Sehmidt. 


(Der Redaction zugegangen am 29. September 1901.) 


In einer friiheren Arbeit!) beschiiftigte ich mich mit 
Untersuchungen betr. die Abspaltung von Jod aus Jodoform 
durch eiweisshaltige Fliissigkeiten (Blut, Eiter, Hiihnereiweiss) 
und kam zu dem Resultat, dass die Basicitiit dieser Losungen 
jie Ursache fiir die angegebene Zersetzung des Jodoforms sei. 
Das frei werdende Jod bildet mit dem «diffusiblen» Alkali 
Jodalkali und jodsaures Alkali, bis diese «native» Alkalescenz 
vollig erschépft ist: bei weiterer .Jlodabspaltung wird das 
Hiweissmolekiil hydroxylirt; es wird Wasserstoff aus letzterem 
‘rei, der mit dem in statu nascendi befindlichen Jod Jodwasser- 
-toffsiiure bildet. Wurde nun zu kiinstlichen Eiweisslosungen 
\lbumin aus Eiweiss von G. Griibler) von verschiedener Con- 
centration Jodlésung bis zur Siittigung hinzugefiigt, liess 
sich feststellen, dass die Intensitiit der Jodsiiurereaction wech- 
selte, und zwar proportional dem Gehalt an Albumin, in folgender 
Weise: Die jodirte Losung wurde unter Zusatz einiger Tropfen 
ssigsiiure gekocht, abgekiihlt, filtrirt: das Filtrat mit Stirke 
und verdiinnter Schwefelsiiure versetzt: deutliche Blaufiirbung, 
‘ié@ um so intensiver war, je hoher der Eiweissgehalt der 
lntersuchungsfliissigkeit. Diese Reactionen waren, wenn auch 
deutlich von einander verschieden, durchweg nur schwach, 
was darin seinen Grund haben konnte, dass durch Einwirkung 
ler Jodwasserstoffsiiure (wenn auch in iiusserst geringer Concen- 


1, Archives internationales, Bd. IX, I u. IL. 
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tration) auf das Gemenge von Jodid und Jodat Spuren yoy 
Jod frei wurden, die der Identificirung als Jodsiiure entgingey: 
dieselben Reactionen wurden jedoch bedeutend stiirker, 
ich die obigen Kiweisslosungen mit krystallinischem Jod (1 
kochte, bis das coagulirte Albumin dunkelbraun gefiirbt, siimmy- 
liches Jod aufgel6st und ein grosser Theil des letzteren in Dampt- 
form entwichen war: nach den Arbeiten von Hofmeister!) yy 
Kurajyeff?) konnte hiermit die Grenze der 
des Eiweisses fiir noch nicht erreicht sein. Die Filtrate 
wurden weiter gekocht, bis sie vollig jodfrei waren, dann dic 
Jodsiiurereactionen angestellt. Diese fielen, wie erwiihnt. be- 
deutend  stiirker aus als unter den erstgenannten Versuchs- 
hedingungen, Ob nun diese erhdhte Jodatbildung der Differeny 
zwischen der Siiurecapacitiit 
und der nativen Alkalescenz entspricht, also intramole- 
kularen basischen Energie, bezw. ob unter den angegebencr 
energischeren Bedingungen eine direkte Abspaltung von basischen 
Gruppen aus dem Eiweissmolekiil stattfindet, dariiber such! 
ith durch die folgenden Erwigungen und Versuche Aufklirung 
gewinnen. Soleher Tdeengang gewann um = so mehr an 
Interesse, als Prof. Hofmeister mir auf eme = Anfrage hin 
brietlich mittheite, dass Untersuchungen tiber die Sticksto!!- 
vertheilung im jodirten Albumin von ihm = bis dahin noch nicli! 
gemacht seien und als weder in den oben genannten Arbeiten 
1 und 2 noch sonstwo in der einschliigigen Litteratur, sowei! 
sie mir zu Gebote stand, auf Beziehungen zwischen Amidstick- 
stoff des Eiweissmolekiils und Jodwirkung hingewilesen wir. 

Ich ging aus vom krystallisirten Eieralbumin, das in fo'- 
gender Weise nach Hofmeister4)®) dargestellt wurde : Da- 
Rierklar von 30) Hihneretern wurde zu Schaum. geschilagen. 
2% Stunden stehen gelassen, filtrirt, behufs Ausscheidung des 
Globulins mit dem gleichen Volumen gesiittigter Ammonsulful- 


1, Hofmeister, Diese Zeitschr.. Bd. XXIV, 1 ou. 2. 
2) Kurajeff ibid. Bd. XXVI, 5 u. 6. 
kerb, Zeitsehr. t. Biologie, Bd. 3. 
Diese Zeitschr.. Bd. NIV. 
» Krieger, Dissertation 
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visung versetat, nochmals filtrirt, dann in Petri’schen Schalen 
pei Zimmertemperatur der Verdunstung tiberlassen: nach 2 Mal 
24 Stunden starke Ausscheidung von Globuliten, die abfiltrirt, 
qusgepresst, in ciner halbgesittigten Ammonsulfatlosung gelost 
and zu abermaligem Verdunsten, wie oben, in Schalen ausge- 
gossen Wurden, Der nach 2 Mal 24 Stunden erhaltene Krystall- 
prei (Sphiirolithe, Globuliten, Uebergangsstadien) wurde filtrirt, 
Wasser gelést und diese Losung der Dialyse unterworfen. 
Vachdem das anhaftende Ammonsulfat moglichst entfernt, wurde 
das Eiweiss durch Alkohol Erhitzen gefiillt, filtrirt, mit 
Wasser, Alkohol, Aether gewaschen und bei 100°C. getrocknet. 
Dass fiusserst geringe Meagen von Sulfat dem Priiparat noch 
anhafteten. zelgte folgender Versuch: @ des fein pulverisirten 
Kiweisses wurde mit 50 cem. Aq. destill, gekocht (wenige Mi- 
nuten). filtrirt: das Filtrat) zeigte auf BaCl, minimale, ganz 
langsam innerhalb einer Stunde eimtretende Triibung: nach 
abormaligem) Aufkochen der obigen Menge blieb jedoch das 
ninmehrige Filtrat auf BaCl, voéllig klar, gab ferner keine 
Kiweissreactionen ( Ferrocvankali und Essigsiure, Tannin, Ammon- 
stilfat negativ). Ich bemerke ausdriicklich, dass ich jedes Mal, 
bevor das vorliegende Eiweisspriiparat ersten Mal der 
Jodeinwirkung unterworfen wurde, in der angegebenen Weise 
dasselbe von Sulfat zu befreien bemiiht war. Ueber die Be- 
<chatfenheit des verwendeten resublimirten ist Folgendes 
erwihnenswerth: Werden 50 mg Jod mit destillirtem Wasser 
(0cem.) gekocht, bis die Fliissigkeit ganz jodfrei ist, das 
verdampfte Wasser durch Auffiillen auf 50 com. wieder ersetzt, 
ai ciner hiervon entnommenen Probe von LO ccm, die Jod- 
siurereaction angestellt (Zusatz von einigen Tropfen  frisch 
Stiirkelésung und verdiinnter Schwefelsiiure), so tritt 
deutliche Blaufiirbung ein: auf Zusatz von Stiirke und sal- 
petriger Siiure (einige Tropfen 5°/oiger Natriumnitritlésung mit 
verdiimnter Schwefelsiiure) zu einer neuen Probe von 10 cem. 
zeigt sich weniger intensive Reaction (Auftreten eines matt- 
blauen Farbentons). Wenn ich aber im gleichen Gefiiss 100 mg 
Jod mit 50 eem. Wasser bis zur Jodfreiheit kochte (die Koch- 
dauer war die gleiche), dann ebenso weiter behandelte, wie 
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oben beschrieben, so ergab sich in beiden Fallen ein’ intep. 
siveres Resultat (dunkelblau auf H,SO,, etwas heller auf HNO. 
ohne dass sich jedoch das relative Verhalten beider Reactioney 
zu einander irgendwie verschoben hiitte. Beziiglich dieses \e,. 
haltens verglich ich nun aus verschiedenen Bezugsquelley 
stammendes Jod und konnte feststellen, dass das 
haum bezogene Jod im genannten Sinne stiirker reagirte al. 
das Merck’sche Jod. Wie waren diese Befunde zu deuten» 
Als Antwort auf diese Frage ziehe ich aus Vorstehender, 
folgende Schliisse : 

1. Da das verwendete Wasser absolut ammoniaktrei war. 
ferner der Einfluss des kochenden Wassers auf die Ablistng 
von Alkali von der Glasobertfliiche,!) wenn tiberhaupt, so doc, 
in den beiden in Frage stehenden Versuchen gleichen 
Maasse zur Wirkung kommen musste, da endlich die Intensitit 
der Reactionen proportional der angewendeten Jodmenge way, 
so kann hier nur eine (allerdings minimale) Verunreiniguny 
des Jods mit Jodid und Jodat vorliegen. 

2. Wenn Jod mit Wasser gekocht wird, entsteht keine 
freie Jodwasserstoffsiure: denn stets war nach Oxydation mi! 
salpetriger Saure die Stirkereaction schwiicher als be- 
handlung mit verdiinnter Schwefelsiiture, was darin= seinen 
(irund findet: die erstere ist ein) Ausdruck fiir das lod des 
Jodids allen, die letztere ein solcher fiir das Jod von Jodid 
plus Jodat. 

Bevor ich zum cigentlichen Thema tibergehe, sind 
einige Vorversuche tiber das Verhalten von freier Jodwas-er- 
stoffsaure zu einer) Losung von Ammoniumjodid plus Joda! 
(> Molek. : Molek.) sowie tiber Nachweis und Isolirung des 
letzteren aus dem Gemisch absolut: nothwendig. 

75 com. verdiinnter Ammoniaktliissigkeit wird mit ¢ 
resubl. (Merck) gekocht, bis freies Ammoniak Jod 
verschwunden sind: hierbei spielt sich im Wesentlichen 
gender Process ab — (die Bildung von Jodstickstoff ist aus 
zuschliessen.) — : 

6NH,. + = 5 NHJ +NH,JO, + Lisung A. 


1) Mylius u. Forster, Pharmaceut. Zeitung 1891, S. 571. 


+i? q 
q 
| 


Ueber die Bedeutung der Jodsiurebildung, ete. oo 


{. Dieses Gemisch von Jodid und Jodat —- mag es in 
-opeentrirter oder sehr verdiinnter Losung vorliegen — zeigt 


hei unvollkommenem  Luftabschluss  (einfacher Kork- oder 
\Watteverschluss) noch nach lingerer Zeit (14 Tagen) keine 
Spur yon Jodabspaltung, wiahrend eine Losung von Jodkali und 
‘odsaurem Kali in behebigen Mengenverhiiltnissen unter den- 
selben Bedingungen proportional dem Gehalt Jodkali Jod 
abspaltet (Wirkung der Kohlensiure der Luft). 

2. Versetzt man eine beliebig concentrirte Probe der 
Lisung A mit Stiirke und Schwefelsiiure, eine zweite gleich 
starke Probe mit Stérke salpetriger Siiure, so stets 
m ersteren Fall die Blaufiirbung intensiver als im letzteren : 
Lisung A enthalt also gerade so viel Jodsiiure, wie zur Oxy- 
jation des Jodids erforderlich : 

+ HJO, = 65 + 30,0. 

3. Eine verdiinnte Probe der Losung erhiilt 2 ccm. 
einer diinnen Losung von Jodwasserstoffsiiure (schwache Jod- 
-iberausfallung auf Zusatz von Silberacetat) und einige Tropfen 
stirkelOsung: noch nach 24 Stunden keine Blaufiirbung, wiihrend 
siirke und Schwefelsiiure in einer neuen Probe gleicher bBe- 
schaffenheit gute Blaufiirbung, Stiirke und salpetrige Siaure an 
ciner dritten Probe iiusserst intensive Reaction bewirken (ent- 
sprechend dem Gehalt an freier Jodwasserstoffsiiure). Wird 
nun die erste Probe, die also ohne Reaction geblieben, suc- 
cessive mit einigen Tropfen der obigen Jodwasserstoffsiiure 
versetzt, so tritt entsprechend der Zunahme des HJ allmiihlich 
Hlaulirbung auf. Hieraus schliesse ich: Geringe Mengen von 
Jodwasserstoffsiiure kénnen neben Jodid und Jodat (5 Molek. : 
| Molek.) frei bestehen; iiberschreitet der Gehalt an HJ eine 
bestimmte Grenze, so findet durch Reduction der Jodsiiure 
(auch proportional der Dauer der Einwirkung) neben Abnahme 
der TH) auch eine solche der Jodsiiure statt, und zwar bean- 
sprucht ein Gewichtstheil Jodsiiure zur Reduction fast die vier- 
Menge JH. 

4. Kine Probe der Losung A (miissig concentrirt) wird 
iil Jodwasserstoffsiiure versetzt, bis deutliche Gelbfirbung 
riitritt, also die Potentialdifferenz zwischen HJ einerseits und 
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Jodid plus Jodat andererseits ausgeglichen, bezw. das Syste, 
im Gleichgewicht ist. Nun erhebt sich die wichtiv, 
Frage: wie liisst sich die Jodsiéiure isoliren? Nach vielep. 
zum Theil recht mithsamen Versuchen gelangte ich zu einen 
recht einfachen Verfahren: bevor ich dasselbe schildere, 
nochmals betont werden: je kiirzer die Dauer der Einwirkuns 
der ILI, desto geringer die Menge des freigewordenen Jods. 
desto grésser die Ausbeute an Jodsiure. Die zu analysirend 
Losung wurde also moglichst bald nach Zusatz der UH my 
einigen ‘Tropfen Natriumnitrit (5°/o) und verdiinnter Schwefe- 
siiure versetzt: entsprechend dem Gehalt an (und Jot 
alkali) fiel das Jod zum Theil krystallinisch aus: dem- 
selben wurde raseh abfiltrirt und das Filtrat von dem 
Losung verbliebenen Jod durch Eindampfen befreit. 
erhaltene Fliissigkeit Boogab  niemals  JH-Reaction  (Stiirke 
und salpetrige enthiell entsprechend der Zeit des 
Kindampfens freie Jodsiure geringeren oder grésseves 
Mengen und den basischen Theil des Jodats als schwefelsaure- 
Ammoniak. Der Nachweis der Jodsiiure wurde in der Weise 
gefithrt, dass ich die Losung B omit Zinkstaub (und Essigsiitire 
erhitzte, fillrirte und Stirke und salpetrige Siture hinzufiigte: 
schone Blaufiirbung, in ihrer Intensitiit entsprechend der Cou- 
centration der Losung B. Das schwefelsaure Ammoniuni lies: 
sich leicht, wie folgt, identifieiren : Lésung B wird mit Natron- 
lange im Ueberschuss versetzt: schwacher) Ammoniakgerucl, 
die entweichenden Diimpfe  bliiuen rothes  Lackmuspapier. 
schwiirzen einen salpetersaurem Queeksilber (oxydul) ge- 
triinkten Streifen Fliesspapier und bilden mit HCL weisse Nebe! 
von Chlorammonium, Der Einwand, dass die aus der salpetrigen 
Siiure entstehende Salpetersiiure an sich schon mit) dem 
Jodsiinre bildet, wird entkriiftet. durch den Hinweis) dara, 
dass ich nach dem angegebenen Verfahren aus LOsungen vol! 
Jodwasserstoffsiiure verschiedenster Concentration stets siimmt- 
liches Jod entfernen konnte, ohne jemals nach Reduction mi 
Zinkstaub (und Essigsiiure) noch Reaction auf Jodsiiure (bez 
Zinkjodid) zu erhalten: ferner diirfte sich das freie Jod, 
besondere aber die salpetrige Siinre, unter erwilintes 
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vedingungen zu rasch verfltichtigen, die Salpetersiure, wenn 
jherhaupt in viel zu geringer Concentration entstehen, als dass 
von Oxydation von Jod zu Jodsiiure die sein 
konnte. 

Nachdem dies vorausgeschickt ist, gehe ich zum eigent- 
vchen Thema tiber. 

3 moglichst’ sulfatfreien krystallisirten Kieralbumins 
verden mit 50 ecm. Wasser versetzt und !2 g Jod. resubl. 
Verck das Gemisch wird langsam tiber der Spiritusflamme 
erhitzt, bis es tlefbraune Farbung angenommen, Joddiimpfe 
ontweichen und der Siedepunkt erreicht ist; dann wird circa 
Minuten gekocht, rasch abgekiihlt (am besten eignet sich 
ein 100 com. Schott cher Kolben nach Erlenmeyer), das 
Gemisch filtrirt.!) Sehon wiihrend des Filtrirens setze ich 
enige Tropfen Natriumnitrit und verdiinnte Schwefelsiiure hinzu: 
das krystallinisch ausfallende Jod, welches von der Fliissigkeit 
nicht in Lésung gehalten werden kann, wird abfiltrirt, der ge- 
oste Rest durch Eindampten entfernt. Sobald siimmitliches 
heraus ist, wird sofort eine Probe von 15 ccm. entnommen, 
nit Zinkstaub (und Essigsiure) reducirt, und nach Zusatz von 
stirkeldsung mit HNO, auf Jod gepriift: schéne Blaufiirbung, 
ast dunkelblau Ul. Versuch). Das in dem Erlenmeyer schen 
Kolben verbleibende, nunmehr = stark braungefiirbte Eiweiss 
wurde nach beendigter erster Filtration wiederum mit 50 cem. 


1) Auf die Méglichkeit der Jodsaiurebildung bei Jodirung von Ei- 
weiss kam ich durch folgenden Versuch, den ich hier erwihnen muss, 
weil er ganz allmihlich zur Ausbildung meines Verfahrens fiihrte: 1 g 
seystallisirtes Eieralbumin wurde mit 50 cem. Wasser und ‘ja g Jod ge- 
socht. bis siimmtliches Jod gelést war, dann filtrirt und Filtrat 
wiederum durch Kochen (ohne jeden Zusatz) jodfrei gemacht; wurde nun 
weiter eingedampft, so erhielt ich aus naheliegenden Griinden auf Stirke 
nd Schwefelsiiure stets nur die gleiche schwache Jodsiiurereaction 
~fortige mattblaue Farbung), die im Verlauf von 24Stunden noch etwas 
vuticher wurde (Einwirkung der Schwefelsdéure auf die freie HJ): con- 
cntriren liess sich die Jodsiiure erst nach vorsichtiger Neutralisirung 

' ‘io Normalnatroniauge und Oxydation der HJ durch HNO,, oder durch 
‘onge Behandlung der Lésung mit HNO,; nach Reduction mit Zink: 
hone Jodreaction, proportional der Zeit des Eindampfens. 


2 C. H. L. Schmidt. 


Wasser und 10 mg Jod versetzt und genau ebenso weiter |i. 
handelt wie im ersten Versuch. Insbesondere rathe ich. ds. 
Kochen des Gemisches nicht linger, als angegeben, 
da hierdurch 
1. aus frither angefiihrten Griinden und auch, wie Kontro|)- 
versuche lehren, eine grossere Ausbeute an Jodsiiupe. 
als sie durch die obige Schlussreaction (1. Versuch 
ausgedriickt wird, nicht erreichbar ist, 
2. eine liingere Einwirkung der HJ auf Eiweiss zip 
Bildung der niichsten Spaltungsprodukte (Albumosen 
Anlass gibt. 
Die beschriebene Manipulation wurde nun mit denselbey 
3 @ Eiweiss unter jedesmaligem Zusatz von einigen  Milli- 
gramm Jod innerhalb drei Tagen ungefiihr 32 Mal vorgenommen. 
siimmtliche jodfreien Schlussfiltrate vereinigt und auf etwes 
oO com. eingedampft (L6sung Ich bemerke ausdriicklicl), 
dass bei siimmtlichen Versuchen das gleich nach der Jodiruny 
gewonnene erste Filtrat mit Ferrocyankalium und Essigsiiure. 
oder omit) Tannin oder mit gesiittigter Ammonsulfatlosun, 
niemals Niederschliige gab, also eine Spaltung des Protein- 
molekiils nicht eingetreten war, und dass siimmtliche Schilus-- 
proben (nach Entfernung des freien Jods und vor dem kin- 
dampfen) — abgeschen von geringfiigigen Abweichungen — 
nach Reduction mit Zink stets gleiche Reaction auf Jod zeigten 
— Die Losung C hatte folgende Eigenschaften: sie war klar 
geruchlos, griingelblich gefiirbt, vom specifischen Gewicht 1,26: 
enthielt keine freie HJ, spaltete auch nach léngerem Steher 
kein freies Jod ab. Eine Probe derselben wurde mit Zink- 
staub (und Essigsiiure) reducirt, abgekiihlt, filtrirt; auf Zusaty 
von Stirke und HNO,: Blaufiirbung bis zur Undurchsichtigke: 
ischwarzblau). Eine zweite Probe wird mit Natronlauge b> 
zur schwach sauren Reaction versetzt, mit 
behandelt, bis kein Niederschlag mehr entsteht: der letztere. 
ziemlich reiehlich, ist feinflockig, setzt sich rasch ab, erweis! 
sich als leicht l6slich in Ammoniak. Durch Ansiivuern wiede 
eewonnen, wird er auf dem Filter gesammelt, griindlich ar 
vewaschen, 30 com. Wasser suspendirt und mit einige! 
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kurze Zeit gekocht. Es entsteht ein neuer in 
\mmoniak unldslicher Niederschlag von Jodsilber, das Filtrat 
wervon gibt nach Reduction mit Zinkstaub auf Zusatz von 
und HNO, intensive Jodreaction: 
5 Ag,J,O, + 6 J, + 6H,O = 10 AgJ + 6 H,J,0,. 

eine dritte Probe wird mit Natronlauge alkalisirt: deutlicher 
\mmoniakgeruch bei Erwarmen der Fliissigkeit. Eine vierte 
Probe wird ebenfalls mit Natronlauge im Ueberschuss ver- 
bleibt bei Zimmertemperatur stehen, nachdem in dem 
Halse des Probirglaischens ein Wattepfropf mit einem Streifen 
angeteuchteten rothen Lackmuspapiers und einem Streifen 
nit Quecksilbernitrat (Oxydul) getrinkten Fliesspapiers —be- 
‘ostivt ist: der erste Streifen ist sehr bald blau, letzterer 
<hwarz: ferner entstehen bei Anniherung von HCl an die Miin- 
dung des Gliischens sofort weisse Salmiaknebel. Die LOsung C 
outhiell demnach freie Jodsiiure und schwefelsaures Ammoniak. 
Wiese beiden Verbindungen koénnen unter den angegebenen Ver- 
sihsbedingungen nur durch Vermittelung des Proteinmolekiils 
entsianden sein, und zwar durch direkte Einwirkung des Jods 
auf den lose gebundenen Amidstickstoff des Eiweissmolekiils ; 
veser Stickstoff wird durch Jod als Ammoniumjodat und -jodid 
algespalten, 

Diese Vorstellung hat durchaus nichts Belremdendes, wenn 
min zum Vergleich das Verhalten des Jods zu einigen anderen 
organischen und anorganischen Verbindungen 
heranzieht, 

1. 0.5 ¢ chlorfreies Ammonsulfat wurden in 50 cem, 
Wasser gelést, die neutrale L6sung mit '/4 g Jod erhitzt, bis 
so gut wie jodfrei war; nach dem Abkiihlen fiigte ich 
“tirke und Schwefelsiiure hinzu: intensive Blaufiirbung unter 
Austallen eines betriichtlichen Jodstirkeniederschlages. 

Der Vorgang liisst sich dureh folgende Gleichung aus- 
ricken: 

6 NH,),SO, + 6J + 3,0 = 5H,N-J + NH,JO, + 6NH, - HSO,. 

2. OD Harnstoff, in 50 com. Wasser gelost, mit 

ig Jod versetzt, gekocht, bis jodfrei: auf Zusatz von Stiirke 


} 


Schwefelsiiure: Schwarzblaufiirbung: auch hier ist) also 
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durch Jod eine Abspaltung der Amidogruppen von dem | jeg. 
liven) Carbonyl CO bewirkt worden, analog dem obigen 
gang bildeten sich Ammoniumjodid und -jodat. 


Oo. Arginin in Losung, gewonnen nach Kossel 


Kutscher!') aus 40 © Albumin» aus Eiweiss ( Griibley 
‘| wurde mit g Jod erhitzt, bis die L6sung jodfrei gewordey, 
Auf Zusatz von Stirke und Schwefelsiiure: enorme Jodsiinype- 


reaction. 

i. Asparaginsiiure, g, wird mit Jod erhitzt. bis 
simmeliches Jod verschwunden: auf Zusatz von Stéirke und 
Schwefelsiure: keine Spur von Reaction: auf Stiirke und 
salpetrige Sdure: ganz intensive Blaufiirbung (HJ). In dieser 
Fall war demnach nur Wasserstoff aus dem = Molekiil dey 

Asparaginsaure entzogen, keine Amidogruppe; ferner war cine 
Jodsubstituirung nicht eingetreten, weil nach vorsichtigem 
dampfen einer Probe in dem Riickstand nach der Volhard’ schen 
Methode kein Jod sich nachweisen liess: hier lag also nur 
Oxydationswirkung des Jods vor (Aepfelsiiure). 

Dd. Guanidincarbonat zeigt dasselbe Verhalten wie Arginin. 

Man sieht aus diesen wenigen Versuchen, dass die Fiihig- 
keil des Jods, Amidstickstoff als Ammoniumjodid und. -jodat 
abzuspalten, ganz allein durch die Art der bindung der Amido- 
gruppen im Molekiil bedingt wird. Sind letztere durch Ver- 


mittelung von Sauerstoff (Carbamid eine aihnliche bin- 
\NH,? 


dung wird ja auch fiir den Amidstickstoff des Eiweissmolekiils 
angenommen), oder durch den Imidrest (NH: Arginin, Guanidin 
NH, 
\NH—CH,—CH, « CH,  CH—COOH 
an Kohlenstoff gebunden, so vermag Jod diese Abspaltung herbei- 
zufiihren: letzteres ist dazu nicht im Stande, sobald, wie in 
der Asparaginsiiure der Stick- 
| stoff als an einen Kohlenwasserstoff angelagerte Amidogruppe 
in festerer Bindung sich betindet. 
Das Resultat meiner Arbeit fasse ich in folgende Schius= 
sitze zusammen : 


a-Amidovaleriansiure 


1) Diese Zeitschrift, Bd. XXXIL S. 165—175. 
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|. Bei der Jodirung des krystallisirten Kieralbumins findet 
veben einer Oxydation (Jodwasserstoffbildung) eine continuir- 
jche Abspaltung von Amidogruppen (Amidstickstoff) aus dem 
Proteinmolekiil statt in Form von Ammoniumjodat und -jocid. 

 Jodwasserstoffsiiure vermag neben Jodid und Jodat 
5, Molekiile : 1 Molekiil) nur bis zu einer bestimmten Grenze 
ei zu bestehen: wird diese Grenze tiberschritten, tritt 
Reduction der Jodsiiure ein. Diese Wechselwirkung zwischen 
Jodwasserstoff einerseits und Jodid und Jodat andererseits be- 
dingt. dass bet der Jodirung des Eiweissmolektils unter sonst 
sleichen Versuchsbedingungen die Jodsiiurereaction stets gleich 
ntensiv bleibt, so lange eben der Amidstickstoff nicht voll- 
-tindig abgespalten, bezw. eine tiefere Zersetzung des Eiweisses 
nicht stattgefunden hat. 

3. Jodsiiure liisst sich in dem Filtrat von jodirtem 
Kiweiss so nachweisen (bezw. aus demselben rein darstellen), 
dass man durch salpetrige Siiure (Natriumnitrit und Schwefel- 
iure) Jodwasserstoff und Jodid oxydirt, das noch geléstes Jod 
enthaltende Filtrat: eindampft und mit Zinkstaub Essig- 
~iure) reducirt. Der abgespaltene Amidstickstoff ist sehliess- 
ich als schwefelsaures Ammoniak durch die tiblichen Reactionen 
erkennbar. 

i. Wenn bereits unter gewOhnlichen Bedingungen (Zimmer- 
emperatar) durch Einwirkung von Jod auf concentrirte Kiweiss- 
osungen Jodsiturebildung auftritt, so ist diese Reaction nur 
als Beweis fiir den basischen Charakter der Proteinmolekiile, 
die Tonisirung der Proteine aufzufassen. 


Ludwigslust, den 27, September 1901. 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XXXIV. 
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Ueber die Einwirkung von Natriumathylat auf ein gechlortes 
Casein. 
Von 
Dr. Theodor Panzer, Assistent. 


(Aus dem Universititslaboratorium fiir medicinische Ghemie in Wien.) 


(Der Redaction zugegangen am 3. Oktober 1901.) 


Von dem Gedanken ausgehend, ob es nicht  vielleich 
moglich sei, das Chlor geehlorter Eiweisskorper durch Beland- 
lung derselben mit Alkalien oder verwandten Koérpern gegen 
die Hydroxylgruppe auszutauschen, wurde unter anderen Ver- 
suchen ein gechlortes Casein mit einer Losung von Natrium- 
iitthylat) in) absolutem Alkohol behandelt. erhoffte 
wurde zwar nicht erreicht, aber das gechlorte Casein zertic! 
dabet in eine Anzahl von Spaltungsprodukten, welche interessani 
genug erschienen, um dariiber zu berichten. 

Kinen jodirten) Eiweisskorper haben schon Blum und 
Vaubel!) durch EKinwirkung von Aetzalkali gespalten. Sie 
stellten aus dem Reactionsgemische vier Fractionen dar und zwar 

1. durch Fiillung mit Essigsiiure eine jodreiche Substanz, 
welche keine Biuretreaction gab, 

2. durch Fiillung des Filtrates von 1 mit Alkohol eine 


jodiirmere Substanz, welche die Biuretprobe zeigte, 


3. aus der alkoholischen Losung eine Substanz, welche 
noch weniger Jod enthielt und die Biuretreaction zeigte, endlich 
, 


+. einen schwefelhaltigen, in Aceton léslichen Korper, 
welcher ebenfalls die Biuretprobe gab. 


1) Blum und Vaubel, Ueber Halogeneiweissderivate. Journ. '. 
prakt. Chemie, Bd. 57, 5S. 365, 
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Ferner fanden sie, dass man dieselben Produkte erhalte, 
wenn man einerseits das Eiweiss zuerst jodirt und dann mit 
Alkali spaltet, und wenn man andererseits das aus Eiweiss 
durch Spaltung mit Alkali erhaltene Produkt jodirt. 

Zu den Versuchen, welche im Folgenden beschrieben 
werden sollen, wurde dasselbe gechlorte Casein verwendet, 
welches schon zu einer bereits publicirten Untersuchung!) ge- 
dient hat, dessen Eigenschaften also dort beschrieben sind. 

300 ¢ dieses Chlorcaseins wurden sehr fein gepulvert 
wud mit einer LOsung von 48 g krystallisirtem Natriumiithylat 
in (80 cem. absolutem Alkohol tibergossen. Die Menge des 
\atriumiithylats wurde so gewihlt, dass je einem Atom Chlor 
des Chlorcaseins ein Molekiil Natriumiithylat) entspricht. Das 
Gemiseh wurde unter wiederholtem, kriiftigem Umschiitteln 
24 Stunden lang stehen gelassen, wobei der Alkohol sich licht- 
braun firbte, dann mit ungefihr dem doppelten Volumen ab- 
soluten’ Alkohols verdiinnt, filtrirt und das Ungel6ste mit ab- 
solutem Alkohol so lange gewaschen, bis die Waschiltissigkeit 
farblos ablief. Filtrat und Waschfliissigkeiten wurden zur 
Trockne abgedampft und hinterliessen einen Riickstand, der 
mit | bezeichnet werden moge. 

Das im Alkohol Unl6sliche war eine amorphe Masse, in 
der kleine, aber schon mit freiem Auge sichtbare cubische 
Krystalle sich fanden. Eine Anzahl dieser Krystalle konnte 
ausgelesen und nach ihren Eigenschaften als Chlornatrium 
erkunnt werden. Der ganze in Alkohol unl6sliche Antheil 
wurde mit) Wasser erschépfend ausgezogen; der unldsliche 
Kiickstand (If) wog getrocknet 127 g. Der wiisserige Auszug, 
welcher stark sauer reagirte, schied auf Zusatz von Essigsiiure 
einen reichlichen flockigen Niederschlag ab, der abfiltrirt 
wid mit Wasser erschdpfend gewaschen wurde. Filtrat und 
Waschwasser gaben auch nach dem Concentriren auf dem 
Wasserbade mit Essigsiiure keinen Niederschlag mehr, wohl 
aber auf Zusatz von Salzsiiure. Nachdem diese Fiillung (IV) 
whiiltrirt und gewaschen worden war, wurde Filtrat, 

1) Diese Zeitschr., Bd. XXXII, S. 199. 
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welches auch nach weiterem Einengen durch Salzsiiure 
mehr getriibt wurde, gelinde erwiirmt und mit Phosphorwolfray)- 
siiure ausgefilllt. Nach dem Erkalten schied sich der Niedep- 
schlag (V) als braune, an der Wand des Gefiisses fest haftende 
Masse ab, welche leicht von der Fliissigkeit getreny 
werden konnte. 

Der im Wasser unlosliche Riickstand Il, die an Menge 
weitaus bedeutendste Fraction, glich, was  spiiter ausfiihrlich 
dargethan werden soll, seinen Eigenschaften dem 
casein, nur enthielt er weniger Chior. Der grésste Theil 
dieses Riickstandes wurde nun abermals der Spaltung mit 
Natriumithylat unterworfen, jedoch wurde eine relativ grossere 
Menge Natriumiithylat, niimlich auf je ein Alomgewicht Chior 
zwet Molekulargewichte desselben angewendet. 

117 g dieses Riickstandes wurden also mit einer Losung 
von 15.6 g Natriumithylat in 156 g absolutem Alkohol iiber- 
gossen und diese wieder bei Zimmertemperatur 24 Stunden 
lang einwirken gelassen. Auch hier wurden derselben 
Weise Fractionen isolirt, wie bereits beschrieben worden ist, 
nimlich ein im Alkohol loslicher Antheil (VII), eine in Wasser 
und Alkohol unldsliche Substanz (VHT) und eine wiisserige 
Losung. Aus dieser, welche gleichfalls stark sauer reagirte, 
wurde ebenso wie friiher eine Fiillung durch Essigsiiure 
eine solche durch Salzsiiure (X) und durch Phosphorwolfram- 
siiure (XT) erhalten. Die vom Phosphorwolframsiiurenteder- 
schlage abfiltrirte Fliissigkeit sei mit bezeichnet. 

Der Wasser und Alkohol unl6sliche Antheil (Vil. 
welcher gut zwei Dritttheile der Spaltungsprodukte (71 g) aus- 
machte, wurde nun, nachdem eine Probe davon zur Priiiung 
seiner Eigenschaften reservirt worden war, einer energisclien 
Behandlung mit Natriumiithylat unterworfen. Er wurde 
in einem Kochkolben mit Riickflusskiihler mit einer 10° oigen 
Losung von absolutem Alkohol tibergossen 
und das Gemenge etwa eine Stunde lang gekocht, dann wurde 
in kleinen Antheilen 10° oige Natriumiithylatlbsung unter be- 
stiindigem Kochen so lange zugesetzt, bis eine klare Losung 
erhalten wurde. Nach dem Erkalten wurde von der geringen 
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Menge von ausgeschiedenen Kochsalzkrystallen abfiltrirt. Eine 
keine Probe des Filtrates, zur Trockne abgedampft und der 
Riiekstand mit Wasser aufgenommen, alkalisch 
reagirende Lésung. Es wurde nun zum gesammten Filtrate 
Jange von einer frisch bereiteten Losung von Chlorwasser- 
stoll in absolutem Alkohol zugesetzt, bis auf die beschriebene 
Weise schwach saure Reaction erhalten wurde. Dabei schied 
sich) cin reichlicher, flockiger Niederschlag ab. Als die saure 
Reaction erreicht war, bewirkte auch der weitere Zusatz eines 
{yopfens alkoholischer Salzsiure zu der durch Absetzen ge- 
kiirten Fliissigkeit keinen Niederschlag mehr. Der Nieder- 
schiag wurde hierauf durch Filtration von der Fliissigkeit 
setrennt und mit absolutem Alkohol erschépfend gewaschen. 
Filtrat und Waschfliissigkeit, zur Trockne eingedampft, hinter- 
liess nur wenig Riickstand (XID). 

Der Niederschlag loste sich in Wasser bis auf einige un- 
bedeutende braune Flocken vollstiindig. Nachdem die wiisserige 
Lisung von diesen durch Filtration befreit worden war, wurden 
aus ihr in derselben Weise, wie bereits beschrieben, vier 
weitere Fractionen erhalten, niimlich ein durch Versetzen mit 
lssigsiiure entstandener Niederschlag (XIV), eine Fiillung durch 
Salzsiiure (XV), eine durch Phosphorwolframsiiure (XVI) und 
die von letzterer abfiltrirte Fliissigkeit (XVII). 

So wurde eine allmiihliche Spaltung des Chlorcaseins 
vorgenommen und das Gemenge der Spaltungsprodukte in ein- 
zelne Antheile zerlegt. Wenn es auch schon von vorneherein 
unwahrscheinlich war, dass jeder dieser Antheile ein che- 
misches Individuum repriisentirte, so hatten doch Vorversuche 
gezeigt, dass einzelne Fractionen sich von den anderen wesent- 
ich unterschieden. Es schien daher vorliufig geniigend, jede 
Fraction nur von Bestandtheilen anderer Fractionen zu reinigen 
ind dann der weiteren Untersuchung zuzufiihren. Eine Aus- 
valine wurde nur mit dem Abdampfriickstande der alkoholischen 
Losing | gemacht, welcher nach oberfliichlicher Priifung wesent- 
aus einem einheitlichen Kérper zu bestehen schien und 
(eshalb é¢inem etwas complicirteren Reinigungsverfahren unter- 
Wworfen wurde. 
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Untersuchung der in Alkohol léslichen Fractione), 
I, Vil und 


Der Abdampfriickstand der alkoholischen Lésung 
traf an Menge weitaus die beiden Riickstiinde VIT und XIIj. 
welche nur einige Centigramme wogen, weshalb dessen weitere 
Untersuchung eingehender vorgenommen werden konnte. als 
die der beiden anderen. Dieser Riickstand, eine braune, spride 
Masse, wurde sehr fein zerrieben und im Extractionsapparate 
mit) Aether ersehOpfend extrahirt. Der Abdampfriickstand 
dieses iitherischen Auszuges, an Menge nur gering, 
aus Chlorhaltigen Substanzen saurer Natur. 

Das mit Aether extrahirte Pulver wurde nun in méelicls 
wenig Alkohol gelost, die LOsung zum Kochen erhitzt bei 
bestiindigem Sieden so lange kleine Mengen von Wasser zu- 
gesetzt, bis die Fliissigkeit’ anfing zu opalisiren, wozu 
das doppelte Volumen Wasser erforderlich war. Nachdem 
die Losung durch Zusatz einiger Tropfen Alkohol wieder 
gekliirt worden war, wurde sie rasch siedend heiss filtrirt) und 
dann im Wasserbade langsam erkalten gelassen. Dabei schied 
sich fast die gesammte Menge der aufgelésten Substianz als 
pulvriger Niederschlag wieder aus, wihrend die LoOsung ziem- 
lich stark braun gefairbt bleb. Der Niederschlag wurde dem 
beschriebenen Reinigungsverfahren noch einmal unterworlen, 
dann auf ein Filter gebracht und anhaltend mit Wasser ge- 
waschen. Nach dem Trocknen stellte er ein hellchamoistarhiges 
Pulver dar in der Menge von tt g. 

Aus den Filtraten’ konnten durch Abdampfen  derselben 
noch 3g eines unreinen Priiparates gewonnen werden, welches 
nur durch Waschen mit Wasser gereinigt worden war. Z! 
den im Folgenden beschriebenen Versuchen wurde jedoch mur 
die gereinigte Substanz, deren Léslichkeitsverhiiltnisse 
Anschein der Einheitlichkeit erweckten, verwendet. 

I'm ganz sicher zu sein, dass keine Amidosiiuren 
gemengt sind, wurde eine Probe der Substanz nach Zui 
von Kupferearbonat mit Wasser lingere Zeit gekocht. 
abtiltrirte Fliissigkeit war vollkommen_ farblos. 
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Dieses Pritparat, welches im Folgenden Chlorocaseonsiure 
venannt werden soll, zeigt unter dem Mikroskope keinerlei An- 
yeichen einer krystallinischen Structur; es besteht aus kleinen, 
lichtbrechenden Kiigelchen. Alle Versuche, die Substanz 
kpystallisirt zu erhalten, misslangen. Beim Erhitzen auf dem 
Platinbleche verbrennt der Kérper vollstiindig, ohne eine Asche 
vi hinterlassen. Er enthalt neben Kohlenstoff und Wasserstoff 
Stickstoff und Chlor, ist jedoch frei von Phosphor und Schwefel. 

Die Substanz ist unl6slich in Wasser, Aether, Benzol 
and Chloroform. 

In Alkohol l6st sie sich leicht auf und wird aus einer 
colchen LOsung durch Wasser wieder gefallt. Zusiitze von 
Essigsiiure, Natriumacetat oder Essigsiiure und Ferrocyankalium 
bewirken in der alkoholischen Lésung keine Ausscheidung. 

Ferner gibt die Chlorocaseonsiiure mit Eisessig eine 
klare Losung, welche beim Verdiinnen mit Wasser sich triibt 
unter Ausscheidung eines Niederschlages. 

In verdiinnter Natronlauge, sowie in’ verdiinntem Am- 
monlak lost sie sich leicht auf und liefert, wenn nur wenig 
von der Base verwendet wurde, sauer reagirende Losungen. 
Aus Losungen von kohlensauren Alkalien treibt) die Chloro- 
casconsiiure Kohlendioxyd aus und geht dabei in Losung. 

Kine mit Hilfe von etwas Lauge bereitete Losung coagulirt 
beim Kochen nicht, auch dann nicht, wenn etwas Neutralsalz 
zugesetzt wird, 

Auf Zusatz von Essigsiure oder Schwefelsiiure zur sauer 
reagirenden Losung der Chlorocaseonsiiure entstehen Fallungen, 
welche im Ueberschusse der genannten Siiuren nicht Jéslich 
-ind, dagegen lésen sich die durch Salzsiiure oder Salpetersiiure 
entstandenen Niederschliige im Ueberschusse dieser Siiuren auf, 

Auch Metallsalze, wie Kupfersulfat, Silbernitrat, Bleiacetat, 
Wismutnitrat und Eisenchlorid, nicht aber Sublimat, rufen 
Niederschiiige hervor. 

Durch Zusatz des gleichen Volumens einer’ gesiittigten 
Ammonsulfatl6sung oder gesiittigter Bittersalzlésung wird die 
Chlorocaseonsiiurelésung ausgesalzen., 


Kin bemerkenswerthes Verhalten zeigt diese L6sung gegen 


qj 
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Chlornatrium. Wird sie nimlich mit dem gleichen Volumen 
gesiittigter Kochsalzlésung versetzt, so bleibt die Fliissigke;; 
vollkommen klar. Erhitzt man nun zum Sieden, entstely 
ein’ reichlicher Niederschlag, der beim Abkiihlen der 
nicht wieder in Losung geht, wohl aber beim Verdiinnen dep- 
selben mit Wasser. 

Wird in die Losung der Chlorocaseonsiiure Kochsalz bis 
zur Siittigung eingetragen, so entsteht gleichfalls eine Fiillung. 

Kine schwach saure Loésung der Chlorocaseonsiiure wird 
durch die allgemeinen Alkaloidreagentien: Kaliumquecksilber- 
jodid, Phosphorwolframsiiure, Phosphormolybdinsiure und Jod- 
jodkalium, nicht gefiillt, wohl aber eine mit Hilfe von iiber- 
schiissiger Salzsiiure bereitete LoOsung. 

Gerbsiiure fiillt die mit etwas Lauge bereitete Losung 
der Chlorocaseonsiiure erst, wenn etwas Neutralsalz zu- 
gesetzt wird. 

Die Chlorocaseonsiiure zeigt die meisten Farbenreactionen 
der Kiweisskorper nicht, wie die Millon’sche Xanthoprotein- 
siiure- und und Liebermann’sche Reaction, ebenso gibt. sie 
mit a-Naphtol und concentrirter Schwefelsiiture keine Farbung 
und reducirt beim Kochen Fehling’sche Lésung nicht. Dic 
Biuretreaction tritt nicht sofort, sondern erst nach einiger 
Zeit ein. 

Die elementare Zusammensetzung der Chlorocaseonsiiure 
ergibt sich aus den folgenden Resultaten der Elementaranalyse: 


Kohlenstoff und Wasserstoff: 


I. L809 
Il. 


Substanz: 0.0935 H,O und 0.3367 g CO,. 
Substanz: 0.0925 ¢ H,O und 0.3353 g CO,. 


IS 


Stickstoff (nach Dumas-Ludwig): 
I. O.2794 Substanz: 26.8 ccm. N bei 8.99 C. und 749,0 min. 
)2347 Substanz: 22,6 ccm. N bei 10,89 C. und 741.5 mm. 


Chlor (nach Carius): 


V. 0.2127 ¢ Substanz: 0,0660 ¢ AgCl und 0,0084 g Ag. 


VI. O1917 g Substanz: 0,0423 g AgCl und 0,0210 ¢ Ag. 


§ 
\ 
Z 
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In Procenten: 


Il IV \I 
( 50.81 50,80 
N 11,50 11.35 
Cl — 8.98 9.06. 


Das Mittel aus diesen gut tbereinstimmenden Analysen- 
resultaten ergibt folgende procentische Zusammensetzung der 
Chlorocaseonsaure 

50,81°/o C, 5,74°/0 H, 11,43°/o N, 9,02°%o Cl, 23,009 O. 

Zur Feststellung des Aequivalentgewichtes dieser Siiure 
wurden die Kupfer- und die Silberverbindung derselben durch 
Fiillung einer sauer reagirenden Loésung der Clorocaseonsiure 
mit Kupferacetat einerseits und mit Silbernitrat andererseits 
dargestellt, durch Waschen mit Wasser gereinigt und auf ihren 
Metallgehalt untersucht. 

g der Silberverbindung enthielten 0,0449 Silber, ent- 
sprechend 17,90°/o Silber. 

0.3023 ¢ der Kupferverbindung lieferten 0,0228 g Kupferoxyd, ent- 
sprechend 6,02°%o Kupfer. 

Nemnach verbinden sich mit 

einem Atomgewicht Silber 494,5 Gewichtstheile der Saure, 
einem halben Atomgewicht Kupfer 495,0 Gewichtstheile der 

Die Chlorocaseonsiiure zeigt zwar noch die Eigenschaften 
colloider _Kérper tiberhaupt, wie z. B. die Aussalzbarkeit aus 
liven Losungen, aber sie liegt doch schon ziemlich weit ab 
von dem Casein. Sie gibt eigentlich keine charakteristische 
Kiweissreaction mehr, und sie enthiilt weder Schwefel noch 
Phosphor. Es liegt daher nahe, zu vermuthen, dass ihre Con- 
stitution im Vergleiche zu der des Caseins verhiiltnissmiissig 
einfach sei, weshalb es nicht ganz unpassend zu sein scheint, 
wis den eben angefiihrten Zahlen eine Formel zu rechnen. 

Da die Chlorocaseonsiiure mit Aetzalkalien sauer reagirende 
Losungen liefern kann, so muss sie mindestens eine zweibasische 
siure sein, weshalb das Molekulargewicht derselben wenigstens 
das Doppelte des Aequivalentgewichtes betragen muss.  Legt 
man nun der Berechnung den doppelten Werth der fiir das 
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Aequivalentgewicht gefundenen Zahlen zugrunde, so ist damii 
der Chlorgehalt nur schwer in Einklang zu bringen. Am besten 
stimmt noch die Formel Cy,H,,N,Cl,0,,. Nimmt man dagegey 
den vierfachen Werth des Aequivalentgewichtes als Molekular- 
gewicht an, so ergibt sich die mit den gefundenen Zahley 
gut tibereinstimmende Formel wie die folgende 
Zusammenstellung zeigt. 
In Procenten 


berechnet fiir berechnet fiir gefunden 
5.69 5.70 5,73 
N 11,19 11.30 11.50 11.35 
10.60 8,92 8.98 9.65 
2X 494.5—= 989, 2 K 495 = 9) 
Molekulargewieht 1983.17 
; | 4X 494.5 — 1978, 4 495 = 1980 


“Zur Bestiitigung einer dieser Formeln konnte besten 
eine Molekulargewichtsbestimmung dienen: es wurde aucl eine 
soleche nach der krvoskopischen Methode versucht. Hierzi 
konnte von den bisher aufgefundenen Losungsmitteln nur der 
Kisessig dienen, doch zeigte eine solche Lésung keinen scharfen 
Gefrierpunkt, die Quecksilbersiiule stieg vielmehr  bestindiy. 
Wurde die gefrorene Losung durch Aufthauen verfliissigt wid 
wieder zum Gefrieren gebracht, so erstarrte sie schon bei 
einer hoheren Temperatur als das erste Mal. Diese Ver- 
hiiltnisse lassen darauf schliessen, dass durch die Einwirkung 
des Eisessigs die Chlorocaseonsiiure zerfiillt. Zur Bestitiguny 
dieser Vermuthung wurde die Lésung in Elsessig bei ge- 
linder Warme zur ‘Trockene verdampft: der Riickstand tnter- 
schied sich wesentlich von der urspriinglichen Chlorocaseon- 
siture, namentlich er sich in kaltem Alkohol nur zum 
Theile auf. Dagegen gab er mit heissem Alkohol eine klare 
Losung, welche sich beim Abkiihlen unter Abscheidung eines 
Niederschlages wieder triibte. 

Ich omusste daher vorliiufig darauf verzichten, einer 
strikten Beweis fiir die Richtigkeit einer dieser Formeln 7! 
erbringen und kann mich nur darauf beschriinken, noch einen 
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spaltungsversuch kurz anzufiihren, dessen Resultate nicht im 
\Widerspruche mit den berechneten Formeln stehen. 

Nach den beiden Formeln betriigt niimlich die Anzahl 
Jer Kohlenstoffatome 42, bezw. 84, beides Multipla 6. 
pa nun die Glutaminsiiure 5 und das Tyrosin 9 Kohlenstoff- 
atome im Molekiile enthilt, so kann, wenn eine der beiden 
Formeln richtig ist, das Molekiil der Chloroeaseonsiiure das 
Kohlenstoffskelett dieser beiden Amidosiiuren entweder gar 
nicht enthalten, oder es muss 6 solche Gruppen” enthalten: 
dh. wenn man die Chlorocaseonsiiure mit) concentrirter 
Salzsiiure spaltet, darf unter den Spaltungsprodukten Glutamin- 
sire und Tyrosin gar nicht zu finden sein oder eine der 
heiden Amidosiuren miisste den weitaus grossten Theil der 
durch Spaltung erhaltenen Substanzen_ bilden. 

Ks wurde nun ein solcher Spaltungsversuch angestellt, 
doch konnten hierzu nicht mehr als 5 ¢ Chlorocaseonsiiure 
verwendet werden, weshalb die Resultate dieses Versuches 
mit einiger Reserve hingestellt werden moégen. 

Durch Spaltung der Chlorocaseonsiiure wurden niimlich 
erhalten: gechlorte, stickstofffreie Siiuren, Leucin und durch 
Phosphorwolframsiiure fiillbare Basen: dagegen wurden Tyrosin 
und Glutaminsiiure vermisst. Dass ersteres nicht unter den 
Spaltungsprodukten zu finden sein wird, war zu erwarten, da 
ja das Chloreasein auch kein Tyrosin als) Spaltungsprodukt 
lefert, dagegen kOnnte man das beim Aufsuchen der Glutamin- 
sire erhaltene negative Resultat allenfalls der  geringen 
Menge des Ausgangsmateriales zuschreiben; dem = widerspricht 
aber die Thatsache, dass eine nicht viel gréssere Menge von 
einer anderen Fraction (XIV), ebenfalls der Spaltung mit 
concentrirter Salzsiiure unterworfen, leicht und reichlichen 
Mengen Glutaminsiiure lieferte. 

Alle diese Verhiiltnisse sollen noch niiher untersucht 
werden, wenn grossere Mengen der Chlorocaseonsiiure dar- 
testellt sein werden; es scheint jedoch aus den beschriebenen 
Versuchen wenigstens dies eine hervorzugehen, dass die 
“llorocaseonsiiure ein ziemlich einfaches, recht gut charakte- 
risittes Spaltungsprodukt ist, welches seiner Molekulargrésse 


a 
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nach zwischen Peptonen, bezw. Albumosen  einerseits und 
Amidosiiuren andererseits stehen diirfte. 


Die Substanz VII wog, nachdem sie fein gepulyert. 
hierauf mit Aether und dann mit Wasser ausgezogen wordey 
war, nur 0,05 g. Soweit Versuche mit dieser kleinen Menge 
angestellt werden konnten, zeigte sie ganz dieselben Eigep- 
schaften wie die Chlorocaseonsiiure. 

Dagegen loste sich Substanz NIL grésstentheils in Wasser 
auf. Der sehr geringe, in Wasser ungelést gebliebene HRiick- 
stand glich in den wenigen Reactionen, welche damit  ange- 
stelll werden konnten, der Chlorocaseonsiiure. Auch der iy 
Wasser losliche Antheil wies seinen Eigenschaften nur 
geringe Abweichungen auf, doch war seine Menge zu unhe- 
deutend, um darauf weiter einzugehen. 

Diese schon in Vorversuchen zu Tage getretenen Compli- 
kationen waren tbrigens daftir massgebend, dass die Spaltung 
des Chlorcaceins nicht auf einmal durch Kochen mit  tiber- 
schiissiger Natriumathylathosung, sondern” schrittweise vorge- 
hommen wurde, 

Untersuchung der in Wasser und Alkohol unloslichen 

Antheile II und VIII. 

Priiparat wog nach dem Trocknen 127 g, Priiparat 
Vill 76. Diese Substanzen wurden denselben Reactionen 
unterworfen, welche bei der Untersuchung des Chlorcasein- 
bereits beschrieben sind. Mit) diesem zeigen némlich dic 
vorliegenden Priiparate grosse Aehnlichkeit. Untereinander 
stimmen beide, was ihre Reactionen betrifft, fast  vollstindig 
iiberein. Da dieselben zweifellos Gemenge sind, so sollen die 
Reactionen derselben nicht alle wieder aufgefiihrt werden. 
nur einige mogen kurz besprochen werden, in denen sie sich 
entweder vom Chlorcasein oder von der Chlorocaseonsiitire 
wesentlich unterscheiden. 

So sind beide Priiparate in Eisessig unléslich; mit Hille 
von verdiinnter Natronlauge bereitete, sauer reagirende Los- 


ungen geben mit Essigsiiure Niederschliige, welche sich 1 
Ueberschusse dieser Siiure losen. 
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Gegen Kochsalz zeigen diese Substanzen nicht dasselbe 
Verhalten, wie die Chlorocaseonsiiure. Eine Lésung derselben 
yerdiinnter Natronlauge, nach Zusatz von gleichen 
Volumen gesiittigter Chlornatriumlésung zum Sieden  erhitzt, 
iibt sich entweder gar nicht oder nur ganz schwach. 

Endlich geben die beiden Praparate die Biuretreaction 
eofort und intensiv. 

Was die elementare Zusammensetzung der beiden Sub- 
stanzen betrifft, so verzichte ich, sowie auch bei den folgen- 
den Priiparaten, auf die detaillirte Mittheilung der Analysen- 
helege, da-es sich ja augensecheinlich um Gemenge handelt, 
and will nur die Mittelzahlen aus je zwei gut stimmenden 
Analysen anfiihren. 

Die Priiparate IT und VUE sind demnach folgendermassen 


wisummengesetzt : 
In Procenten: 


Vill 

49,00 47,27 
H 6,68 7,50 
N 12.87 13.38 
5,50 
P 1,08 


Kine Silberverbindung von II enthielt 7,91°/0 Silber, eine 
\uplerverbindung 8,05°)o Kupfer. Demnach hatten sich mit 
einem Atomgewicht Silber 1254 Gewichtstheile, 
cinem halben Atomgewicht Kupfer 361,9 Gewichtstheile 
oiganischer Substanz verbunden, Zahlen, welche untereinander 
nicht in einem einfachen Verhiiltnisse stehen, 
Untersuchung der durch Fallung mit Essigsiure entstandenen 
Niederschlage III, IX und XIV. 

Diese Niederschlige wurden behuls Reinigung in ungefiihr 
Liter Wasser unter Zusaiz von moeglichst wenig reiner 
Natronlauge zu einer sauer reagirenden Fliissigkeit gelost, diese 
Losungen. filtrirt und durch Essigsiiure wieder ausgefallt, zu 
velchem Zweeke ziemlich betriichtliche Mengen dieser Siiure 


werden mussten. Dieses Reinigungsverfahren 
wurde noch zweimal wiederholt, dann die Niederschliige auf 
Milter gebracht, andauernd mit Wasser gewaschen und endlich 
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im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet. Merkwiirdige, 
Weise war der Niederschlag HI durch dieses Vorgehen nicl, 
frei von organischen Substanzen zu bekommen, hinterliess 
beim Verbrennen eine nennenswerthe Menge von Natriumearbonat. 

Das Gewicht der so gereinigten und getrockneten Fiillunge, 
betrug bei Hl 5.5 g, bei IX 6,6 g und bei XIV 22 g. Ajje 
drei waren chamoisfarbige Pulver. ihren Eigenschattey 
stimmten sie untereinander nicht ganz tiberein. Obwohl mu 
yedem der drei Priiparate dieselben Reactionen wie mit dep 
Chlorocaseonsiiure angestellt wurden, so will ich im Folgendey 
nur jene  beschreiben, welche diese Priparate mit der 
Chlorocaseonsiiure nicht gemein haben. 

In reinem Wasser sind alle drei unléslich, dagegen |isen 
sie sich verdiinnter Lésung von essigsaurem Natrium zi 
sauer reagirenden Fliissigkeiten, HT und [TX auch in verdiinnter 
Kochsalzl6sung. In Eisessig léste sich nur XIV. 

Mit Hilfe von etwas verdiinnter Natronlauge  bercitete. 
sauer reagirende wiisserige Losungen von IX und XIV zeigen 
das bet der Chlorocaseonsiiure beschriebene Verhalten bein 
Kochen nach Zusatz von concentrirter Kochsalzlésung, Praparat 
liisst diese Reaction vermissen. 

Solche Lésungen werden zuniichst durch Alkohol nici! 
eefaillt, erst auf Zusatz eines Neutralsalzes wie essigsaures 
Natrium, 

Alle drei Priiparate geben die Biuretreaction sofort wn! 
deutlich. 

Ihre elementare Zusammensetzung erhellt aus nach- 
stehender Tabelle, wobei hervorgehoben sein mag, diss 
Priiparat XIV zum Unterschiede von den beiden anderen tre! 
von Phosphor 


In Procenten: 


IX XIV 

49,91 48.00 51,15 
H 6.84 6,73 7,28 
N 12.24 12,12 13,64 
Cl 3.79 3.4 2.35 
1,69 1.57 — 
Na 2.35 
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Von Préparat XIV wurde auch eine Kupferverbindung 
mit einem Kupfergehalte von 6,66°/) und eine Silberverbindung 
mit einem Silbergehalte von 18,37°/o Silber dargestellt. Es 
hatten sich also mit 

einem Atomgewicht Silber 479.5 Gewichtstheile, 
einem halben Atomgewicht Kupfer 452,1 Gewichtstheile 
organischer Substanz verbunden. 

Aus der nur anniithernden Uebereinstimmung der beiden 
guletzt angefiihrten Zahlen, sowie aus verschiedenen anderen 
Beobachtungen habe ich die Ansicht gewonnen, dass auch diese 
Priparate Gemenge sind. Bei den vorigen Abschnitte 
beschriebenen Substanzen diirften auch Bestandtheile dieser 
Fraction geblieben sein. Doch schien mir eine schiirfere Trennung 
vorliiufig nicht der Miihe werth, es geniigte mir, nachzuweisen, 
juss im Spaltungsgemische noch andere, der Chlorocaseonsiiure 
ilinliche, aber doch von ihr verschiedene Koérper vorhanden 
sind. Die Verschiedenheit geht auch aus einem Spaltungsversuche 
heryvor. welcher mit dem bei der beschriebenen Untersuchung 
verbrauchten Reste von XIV angestellt) wurde. 

10 g dieses Priiparates wurden niimlich mit rauchender 
silzsdure gekocht und dabei als Spaltungsprodukte erhalten: 
chiorhaltige, stickstofffreie Siiuren, reichlich Glutaminsiéiure (0,6 g 
und Leucin, Orthophosphorsiiure und durch Phosphorwolfram- 
sire fillbare Basen. Auch hier wurde das ‘Tyrosin vermisst. 


Untersuchung der durch Fallung mit Salzsdure entstandenen 
Niederschlage IV, X und XV. 

Die Reinigung dieser Niederschlige wurde in ganz analoger 
Weise besorgt, wie es bei den im vorhergehenden Abschnitte 
vorgeliihrten Substanzen beschrieben ist. Das Gewicht der 
eereinigten und getrockneten Priiparate betrug bei IV 5,4 g, 
bei X 1,9 g, bei XV 2,1 ¢. Die Farbe dieser Substanzen 
var dunkler als bei den bisherigen Priiparaten. thre KEigen- 
schaften stimmen mit denen der durch Essigsiiurefiillung er- 
ualtenen Niederschlige im Allgemeinen iiberein. Erwiihnt mag 
werden, dass nur Priiparat die bereits geschilderte merk- 
wiirdige Reaction gegen concentrirte Kochsalzlisung zeigte. 
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Auffallend war jedoch, dass die Loésungen aller dpe; 
Praparate in verdiinnter Natronlauge durch Zusatz von Exsic- 
siture gefallt wurden. Dieses mit dem 
im Widerspruche stehende Verhalten kliirte sich aber aut, als 
sich ergab, dass die durch Essigsiiure entstandenen Niedep- 
schliige sich wieder JOsten, wenn essigsaures Natrium jn 
die Fliissigkeit eingetragen wurde, was bei den vorigey 
Abschnitte beschriebenen Priiparaten nicht der Fall war. 

Die Klementaranalysen fiihrten zu folgenden Mittelzahilen, 

In Procenten: 
IV X XI 


(50.28 47,91 
H S81 6.50 6.84 
N 11,91 11,68 14.17 
Cl 4,01 4A) 3,40 
P 051 1,20 — 


Die Kupferverbindung von XV_ enthielt 6,840 Kupfer, 
sodass einem halben Atomgewichte Kupfer 432 g organisclier 
Substanz entsprechen. 


Untersuchung der durch Phosphorwolframsaure entstandenen 
Niederschlage V, XI und XVI. 

Diese Niederschliige wurden in Wasser aufgeschwemmit, 
erwirmt und mit heissgesattigtem Barytwasser bis zur deu'lich 
alkalischen Reaction versetzt. Nach dem Absitzen der Meder- 
schliige wurde filtrirt und die Niederschliige mit Wasser ge- 
waschen. Filtrate und Waschwiisser wurden zur Entfernung 
der Hauptmenge des Baryvums mit Kohlendioxyd gesiittigt tnd 
nach dem Aufkochen filtrirt. Beim Einengen auf dem \Was=er- 
bade schieden die so erhaltenen Fliissigkeiten noch etwas 
Baryumearbonat aus, von welchem abfiltrirt wurde. Die 
trate enthielten nun noch nennenswerthe Mengen von baryun: 
sie wurden zuniichst mit Salzsiiure angesiiuert, wodurch Nieder- 
<chliige entstanden, welche bei weiterer Priifung sich as 
identisch mit dem im = vorigen Abschnitte vorgefiihrten Sub- 
stanzen erwiesen. Die Filtrate nach diesen Niederschlizen 
wurden nun durch yverdiinnte Schwefelsiiure von dem geloste! 
Barvyum befreit und, nachdem die Fliissigkeiten durch Filtration 
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ceklart worden waren, nach Zusatz von essigsaurem Natrium 
mit Alkohol gefiillt. Dieser Zusatz war deshalb nothwendig, 
weil Alkohol allein keinen Niederschlag hervorrief. Die Fiillungen 
-etzten sich besser ab, wenn noch etwas Acther hinzugefiigt 
wurde. Die Niedersehliige wurden sodann auf Filtern ge- 
sammelt und mit Alkohol ausgewaschen. 

An Menge kam nur der aus V gewonnene Niederschlag 
in Betraeht, welcher nach dem Trocknen 1,5 ¢ wog, wiihrend 
die beiden anderen nur gering waren. Der aus XI erhaltene 
hestand vollstindig aus anorganischer Substanz (Natriumsulfat), 
der aus XVI dargestellte zum Theile. Die wiisserige Losung 
Jessclben zeigte, soweit eine Priifung modglich war, dieselben 
Reactionen wie V, 

Priiparat selbst war im Gegensatze zu den beiden 
auderen vollkommen frei von Asche, auch frei von Chlor, 
Schwefel und Phosphor. Es léste sich leicht in Wasser, ver- 
diimmten Siuren, verdiinnten Laugen und verdiinnten Salz- 
dsungen, dagegen nicht in Alkohol. Die wiisserige Losung 
reagirt neutral und triibt sich auf Zusatz von Siiuren nicht. 
Sie gibt dagegen Niederschlige mil Metallsalzen, wie Kupfer- 
-ulfat und Silbernitrat, sie wird auch gefiillt durch ein gleiches 
Volumen gesiittigter Ammonsulfatlbsung oder, wenn Kochsalz 
iis zur Siittigung eingetragen wird. Durch Essigsiiure und 
Ferrocvankalium entsteht kein Niederschlag. Die Biuretreaction 
-tsehr deutlich, die anderen Farbenreactionen fielen negativ aus, 

Diese Substanz unterscheidet sich demnach insofern we- 
-entlich von den bisher vorgefiiirten, als sie kein Chlor mebr 
enihalt und nicht wie diese die hervorstechenden Eigenschaften 
viner Siiure besitzt. Sie zeigt vielmehr grosse Aehnlichkeit 
mit den Verdauungsalbumosen. 

Die Elementaranalyse fithrte zu folgenden Zahlen. 


Kohlenstoif und Wasserstoff: 
Substanz 0.1671 g: 0,0935 ¢ H,O und 0.2578 ¢ CO,. 
Stickstoff: 


Substanz 0.1692 17.2 cem. N bei 19.6° C. und 748.0 min., 
entsprechend 42,12! C, 6.23°/o0 H und 11.72°/o N. 
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Die von den eben beschriebenen Niederschliigen abfil- 
trirten alkoholischen Fliissigkeiten enthielten ausser essigsauren 
Natrium nur geringe Mengen von organischen Substanzey, 
welche die Biuretreaction zeigten. 


Untersuchung der Filtrate VI, XII und XVII. 


Die Filtrate von den durch Phosphorwolframsiiure 
standenen Niederschliigen wurden durch Aetzbaryt von dey 
Phosphorwolframsiiure und durch Schwefelséure vom Barvun 
befreit. Sie gaben keine Biuretreaction mehr und enthielten 
iiberhaupt nur geringfiigige Mengen organischer Substanz. In V1 
konnten nach Entfernung der freien Salzsiure mit einiger 
Wahrscheinlichkeit Amidosiiuren nachgewiesen werden, doch 
schien eine Reindarstellung derselben bei der grossen Menge 
anorganischer Salze kaum durchfiihrbar zu sein. 


Durch Spaltung mit Natriumithylat in alkoholischer 
zertillt demnach das Chlorcasein, indem ein Theil des Chiov: 
herausgenommen wird, in eine Anzahl einfacherer Korper. Ein 
Theil derselben, der bei weitem kleinere, ist chlorfrei und 
besteht aus Substanzen, welche den Verdauungsalbumosen an 
die Seite zu stellen sind, vielleicht auch aus geringen Mengen 
von Amidosiiuren. Der andere Theil wird von chlorhaltigen 
Substanzen mit den ausgesprochenen Eigenschaften von Siiuren 
gsebildet. Diese Siiuren unterscheiden sich wesentlich von den 
Kiweisskorpern und yon den durch Fermentwirkung aus diesen 
entstandenen Spaltungsprodukten. Sie scheinen in ihrer Con- 
stitution schon ziemlich einfach zu sein, liefern aber be 
weiterer Spaltung noch Amidosiiuren. 


| 


Ueber den Einfluss einiger Gifte auf die Synthese der 
Phenolschwefelsdure im thierischen Organismus. 
Von 


K. Katsuyama. 


‘Anus dem medicinisch-chemischen Institut der Universitat zu Kyoto.) 


(Der Redaction zugegangen am 4. October 1901.) 


Dass dem Thierkorper einverleibte Benzoesiiure in dem- 
<elben in eine kohlenstoffreichere stickstoffhaltige Siiure, die 
Hippursiiure, tibergeht und als solehe durch die Nieren aus- 
veschieden wird, ist bekanntlich durch die bahnbrechende Arbeit 
von Wohler dargethan. Nach dieser Entdeckung wurden von 
verschiedenen Autoren, unabhiingig von einander, zahlreiche 
synthesen im Thierkérper durch den Versuch festgestellt. Da 
nun diese synthetischen Processe direkt mit dem Leben der 
Zellen verkniipft sind, so liegt es auf der Hand, dass dieselben 
nur so lange unveriindert bleiben, als die Zellen im = guten Er- 
nihrungszustande erhalten sind, Alle Eingriffe, welche die 
Lebenserscheinungen der Zellen vernichten, miissen den Syn- 
thesen sofort ein Ende machen. Wir wissen durch Versuche 
von Jaarsveld und Stockvis,!) dass bei Nierenaffectionen 
die Hippursiiuresynthese betréchtlich beschrénkt wird. Wir 
wissen ferner,?) dass ein normaler Hund den gréssten Theil 
der geflitterten Benzoesiiure als Hippursiiure ausscheidet, wihrend 
bei dem fiebernden Hunde diese Synthese fast giinzlich stockt. 
Aus Versuchen von A. Hoffmann?) ergibt) sich, dass die 
Hippursiiurebildung aus Glycocoll und Benzoesiiure tiber- 
lebenden Nieren aufhért, wenn dieselben mit CO oder Chinin 
vergiftet werden. Die Richtigkeit der Angaben von Hoffmann 
hat Araki*) an lebenden Kaninchen gepriift und dabei ge- 

1) Jaarsveld u. Stockvis, Archiv f. experiment. Pathol. u. 
Pharmakol., Bd. 10, S. 269. 

2, Weyl u. Anrep, Diese Zeitschr., Bd. IV, 5. 189. 

5) Hoffmann, Archiv f. experiment. Pathol. u. Pharmakol.. Bd. 7, 


4, Araki. Diese Zeitschr.. Bd. XIX, S. 422. 


q 

j > 


, 
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funden, dass bei den mit CO. vergifteten Kaninchen die YVep- 
einigung der Benzoesiiure und des Glycocolls zur Hippursiiure 
erheblich eingeschrinkt war. Diesen Befund habe ich dure}, 
Versuche, welche ich fiir andere Zwecke an Kaninchen ange- 
stellt habe und die ich in aller Kiirze mittheilen will. 
vollig bestiitigen k6nnen. 


1. Versuch. 

Mit Tofukara gut gefiittertes Kaninchen von 2693 » 
Korpergewicht. Die Bestimmung der Hippursiiure und Benzoe- 
siure habe ich im Wesentlhichen nach den von Bunge und 
Schmiedeberg gegebenen Vorschriften ausgetiihrt. 


Sato So von jemerkungen 

| 169 alkalish 0.0195 100 1.4038 im normalen Zustande. 

1 153 saver 1.2235 O.03B88 100 : 3.1712. 5 Stunden mit (0 vervifter, 

2. Versuch. 
2441 schweres Kaninchen. 

Souk legs Verhiltniss | 
2 | Hippurs. : Benzoes. | 

1 3840 alkalisch 1.7050 0.0259 100 : 1.5190 im normalen Zustande. 

1500 saner 1.4340 0.0540) 1000: 3.7656} Stunden mit (0 vergiftet. 

3. Versuch. 
Kaninchen von 2448 g¢ Korpergewicht. 


alkalish 1.5157 0.0128 100 : O.S444 im normalen Zustande. 
0 saver 1.4185 0.0284 100 2.0021 5 Stunden mit (0 rergiftet. 


: 
124 
1 14 
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4. Versuch. 


1975 @ schweres Kaninchen. 


| 


Sh 
ae isas Verhaltniss 
Z| = = 
1 150 alkalisch 2.0804 0.0200 100 0.9613 im normalen Zustande. 


105. neutral 12,9828 0.0310 100 : 1.5634 Stunden mit CO vergiftet. 


Unter Leitung von Schmiedeberg hat Hauser?!) die 
Giftwirkung des Phosphors der Untersuchung unterzogen und 
duraus folgenden Schluss gezogen: «Die Gegenwart des Phos- 
phors tibt weder auf die Vorgiinge der Fiiulniss, Giihrung und 
Hiweissverdauung, noch auf die in tiberlebenden Organen vor 
sich gehenden Oxydationen, wohl aber auf die Hippursiiure- 
svithese in der Niere einen hemmenden Einfluss aus, » 

Da nun Arsen und Antimon in chemischer Beziehung 
dem Phosphor sehr nahe stehen, so wiire wohl denkbar, dass 
die Hippursiurebildung im Thierkérper durch die beiden Stoffe 
verhindert wiirde. In der That hat Oé?) beobachtet, dass bei 
Kaninchen, welche mit arseniger Siiure vergiftet waren, und 
ehenso bei solchen, die unter dem Einfluss einer Brechwein- 
~teinvergiftung standen, die Bildung von Hippursiiure aus der 
eluverleibten Benzoesiure sehr stark beeintriichtigt war. 

Aus den bisher erwihnten Thatsachen liisst’ sich mit 
Sicherheit schliessen: Die Beeintriichtigung der Zellthiitigkeit — 
gieichgiiltig, auf welche Weise sie zu Stande kommt — hat 
stets die Hemmung der Hippursiiuresynthese zur Folge. 

Dass aber die Mittel, welche die Hemmung der Hippur- 
swuvebildung herbeifiihren, nicht immer den gleichen Einfluss 
die anderen thierischen Synthesen auszuiiben brauchen, 
geht aus Versuchen von Pohl?) hervor. Pohl unterzog die 


' Hauser, Archiv f. experiment. Pathol. u. Pharmakol., Bd. 36, 
165, 


» 


Oe, Zeitschrift der medicinischen Gesellschaft zu Tokio, Bd. 13, 


~ 


>) Pohl. Archiv f. experiment. Pathol. u. Pharmakol., Bd. 41, 5. 97. 
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Wirkung der Diamine auf die thierischen Synthesen der Unter- 
suchung und kam zum Schluss, dass bei Kaninchen die Diamine 
eine Hemmung der Hippursiiurebildung aus Benzoesiiure und 
Glycocoll bewirken, wiihrend dieselben auf die Paarung des 
Phenols an Schwefelsiiure und Glucuronsiiure ganz ohne Einfluss 
sind. In diesem Sachverhalt erscheint es mir sehr wiinschens- 
werth, eine eingehende Untersuchung tiber die Wirkung verschie- 
dener Gifte auf die bisher bekannten Synthesen des Thierkorpers 
anzustellen. Tierzuo modgen die nachfolgenden Versuche und 
deren Besprechung einen Beitrag liefern. 


I. Der Einfluss des Kohlenoxyds auf die Bildung von 
Phenolschwefelsaure. 

Zu den Versuchen dienten ausschhiesslich mit Tofukara 
gefiitterte Kaninchen. Die Versuchsanordnung war wie folgt: 
Das Phenol wurde zuerst dem Thiere in Wasser gel6st  sub- 
cutan injicirt. Der wiihrend der folgenden 24 Stunden aus: 
geschiedene Harn wurde auf darin vorhandene Aetherschwetel- 
siiure und Sulfatschwefelsiiture untersucht. Dann wurde der 
Versuch bei demselben Thiere wiederholt, aber nach der In- 
jection des Phenols unter die Haut die CO-Vergiftung des 
Thieres eingeleitet und 5—6 Stunden erhalten. Dann wiederwn 
die Aetherschwefelsiiure und Sulfatschwefelsiiure in 24stiindigem 
Harne bestimmt. 

Bei einigen Versuchen habe ich auch die umegekelirte 
Versuchsanordnung befolgt. 

Was die Bestimmung der Aetherschwefelsiiture und Sulfat- 
schwefelsiiure anbetrifft, so verfuhr ich genau nach der Vor- 
schrift von Salkowski. 

1. Versuch. 26. Februar 1901. Eimem Kaninchen von + 
Kérpergewicht wurden 0,3 g¢ Phenol subcutan injicirt. Aus 234 ccm. Harn. 
welcher in 24 Stunden nach der Phenolinjection entleert war und aikalisc! 
reagirte, wurden erhalten: 0.4715 Gesammtschwefelsiiure als 
O,1816 g Sulfatschwefelsiiure als BaSO,, 0.2899 Aetherschwefelsiure 
als BasO,. 

Demnach ist das Verhiiltniss der Menge der Sulfatschwefelsaur 


A zu der Menge der gepaarten Schwefelsiiure B wie folgt: 


0.6264 g. 


| 
B 
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1. Marz 1901. Demselben Kaninchen warden 0.3 ¢ Phenol unter 
die Haut injicirt, darauf wurde es 5 Stunden in der CO-Vergiftung erhalten. 

Aus dem Harn, welcher 227 ccm. betrug und neutral reagirte, 
wurden erhalten: 0.5180 ¢ Gesammtschwefelsiiure als BasQ,, 0.2960 ¢ 
Suifatschwefelsiure als BaSO,, 0,2220 Aetherschwefelsiure al BasQ,. 

Demnach stellt sich das Verhiiltniss der Menge der Sulfatschwefel- 
ciure zu der Menge der Aetherschwefelsiure folgendermaassen : 

A 

2. Versuch. 1. Miirz 1901. Finem 2352 ¢ schweren Kaninchen 
wurden 0,3 Phenol subcutan injicirt. 

Aus dem 2#stiindigen Harne, welcher 130 cem. betrug und alkalisch 
reagirte. wurden erhalten: 0.5188 Gesammtschwefelsiiure als BaSO,, 
0.1626 ¢ Sulfatschwefelsiiure als BasO,, 0.3562 ¢ Aetherschwefelsiure 
als BaSQ,. 


1.3334 ¢. 


Demnach: 
B = 00,4064 g. 

3. Miirz L901 bekam dasselbe Thier 0.3 ¢ Phenol unter die Haut 
cingespritzt. Es wurde sofort mit CO vergiftet und die Vergiftung 5 Stunden 
unterhalten. 

106 cem. des in 24 Stunden nach der Phenolinjection entleerten, 
saver reagirenden Harns gaben: 0.6270 Gesammtschwefelsiéure als BaSO,, 
“4108 ¢ Sulfatschwefelsiure ais BaSO,, 0.6162 g Aetherschwefelsiure 
als BaSO,. 

Demnach: 

B 

Versuch, 4 Miirz 1901. Ein 2320 schweres Kaninchen 
erlielt 0.3 ¢ Phenol subcutan injicirt: darauf wurde es mit CO vergiftet 
ind 7 Stunden in der Vergiftung erhalten. 

Aus 171 com. Harn, welcher in 24 Stunden nach der Phenolinjection 
entleert war und saure Reaction hatte, wurden erhalten: 0,3578 ¢ Ge- 
sammtschwefelsiure als BaSO,, 0,1852 ¢ Sulfatschwefelsiiure als BaSQ,, 
0.1726 ¢ Aetherschwefelsiiure als BaSqQ,. 


= 1.9000 ¢g. 


Demmnach : 
A 
B 
Am folgenden Tage, 5. Mirz 1901, werden demselben Thiere 
‘5g Phenol unter die Haut eingespritzt. 
296 ccm. des in den niichsten 24 Stunden entleerten, alkalisch 
reagirenden Harns gaben: 0.3664 g¢ Gesammtschwefelsiure als Ba SO 


—= 1,0730 g. 
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0.1563 ¢ Sulfatschwefelsiure als BaSO,, 0.2101 Aetherschwefelsiiuy,. 
als BasO,. 

Demnach: 

= £39 g, 
B 

4. Versuch. 5. Miirz 1901. Einem Kaninchen von 2082 g Korpe)- 
cewicht wurden 03g Phenol subcutan eingespritzt und dann 5 Stunden 
lang die CO-Vergittung eingeleitet und unterhalten. 

Aus 173 com. Harn, welcher in 2-4 Stunden nach der Phenolinjection 
entleert war und sauer reagirte, wurden erhalten: O.3866 ¢ Gesammit- 
schwefelsiiure als BasO,, 0.1833 ¢ Sulfatschwefelsiure als Ba SO,, 0.2033 « 
Aetherschwefelsiiure als 

Demnach: 


= 0.9016 


7. Marz 1901.) Dasselbe Kaninchen erhielt 0.3 Phenol unte: 
die Haut eingespritzt. 

In 234cem. Harn. welcher in 24+ Stunden nach der Phenolinjection 
entleert war und alkalisch reagirte. wurden gefunden: 0.1976 ¢ Gesammi!- 
schwefelsiiure als BasO,, 0.0280 g Sulfatschwefelsiiure als BaSO,, 0.1696 
Aetherschwefelsiiure als BasOy,. 

Demnach: 

= 0.1650 

Versuch, 6. Mirz 1901. Ein Kaninchen von 2270 ¢ Korper- 
gewicht bekam 0.3¢ Phenol subcutan injicirt. 

Aus 170 com. Harn, welcher alkalische Reaction hatte, wurden er- 
halten: Gesammtschwefelsiure als BasO,, 0.1612 ¢ Sulfatschwefel- 
siiure als BasO,, 0.2182 ¢ Aetherschwefelsiure als BaSO,. 

Demmnach: 

A 

8S. Miirz 1901. Demselben Kaninchen wurden 0.3 g¢ Phenol unte: 
die Haut eingespritazt: gleich nach der Injection wurde es mit CO ver- 
viftet und die Vergiftung 5 Stunden lang unterhalten. 

Aus 115 cem. Harn, welcher sauer reagirte, wurden erhalten: 0.4670 ¢ 
(resammtschwefelsiiure als BaSO,, 0.2843 ¢ Sulfatschwefelsiiure als Bas0,, 
O.1826¢ Actherschwefelsiiure als BasO,. 


== 


Demnach: 
A 


= 1.5569 g. 


Der besseren Uebersicht halber sind die Resultate der 
erwihnten Versuche in folgender Tabelle zusammengestellt. 
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Die geschilderten Versuche zeigen tiberein- 
stimmend, dass bei der CO-Vergiftung die Svnthese 
der gepaarten Schwefelsiure eine erhebliche Hera}. 
setzung erfiihrt. Die Versuchsergebnisse lehren aueh. 
dass bei der CO-Vergiftung der alkalische Kaninehen- 
harn saure oder neutrale Reaction annimmt, ein Be- 
fund, der mit Angaben von Araki) vollig tibereinstimint 


II. Der Einfluss des Amylnitrits auf die Bildung von Phenol- 
schwefelsaure. 


Die Versuche wurden auch an den mit Tofukara gefititterter 
Kaninehen ausgeftihrt. Im Uebrigen habe ich genau dieselbe 
Versuchsanordnung befolgt, wie bei Versuchen mit CO. 

Das Amylnitrit, welches ich Versuchen  benutzte. 
stammte aus der chemischen Fabrik von Merck in Darmstadt. 

Was die Art und Weise der Application des Amylnitrits 
anbetrifft, so habe ich es immer Thieren unter die Haut. cin- 
gespritat. 

1. Versuch. 27. Mai (901. Einem Kaninchen von 2815 ¢ Korper- 
cewicht wurden 0.3 ¢ Phenol subeutan injicirt. 

Aus 92 cem. Harn, der alkalisch reagirte, wurden erhalten: 
0.4664 ¢ Gesammtschwefelsiiure als BaSO,, 0,2282 ¢ Sulfatschwefelsiiure 
als BasO,, 0.2382 g Aetherschwefelsiiure als BaSQ,. 

Demnach: 

0.9580 

28. Mai 1901. Dasselbe Kaninchen erhielt 0,3 ¢ Phenol und 
0.5 cem. Amylnitrit unter die Haut injicirt. 

Aus 52 com. Harn, welcher in 24 Stunden nach der Injection 
entleert war und sauer reagirte, wurden erhalten: 04060 ¢ Gesammt- 
schwefelsiiure als BaSO,, 0.2149 g Sulfatschwefelsiure als BaSO,, O19L! 
Actherschwefelsiiure als basQ,. 

Demnach : 


2. Versuch. 31. Mai 1901. Ein Kaninchen von 3235 horpe:- 
gewicht bekam 0.3 g¢ Phenol subeutan injicirt. 

Aus 138 ccm. Harn, welcher alkalisch reagirte, wurden erhalten 


1) Araki, a.a. O. 


te: 
A 


Einfluss einiger Gifte auf Phenolschwefelsiurebildung. 


0.3700 Gesammtschwefelsiure als BaSO,. 0.0571 ¢ Sulfatschwefelsiiure 
als BaSO,, 03129 ¢ Aetherschwefelsiiure als BasO,. 
Demnach: 
== 01825. 
3. Juni 1901. Demselben Kaninchen wurden 0.3 ¢ Phenol und 
cem. Amylnitrit subeutan injicirt. 
Aus 65 cem. Harn, der in 24 Stunden nach der Injection der 
-enannten Verbindungen entleert war und sauer reagirte, wurden erhalten: 
0.55978 g Gesammtschwefelsiure als BasQ,, 0.5200 Sulfatschwefel- 
siure als BaSO,, 0.2378 Aetherschwefelsiiure als BasQ,. 
Demnach: 
A 


1.3456. 


3. Versuch. 4. Juni 1901. Einem Kaninchen von 2240 ¢ Korper- 
sewicht wurden 0,3 g Phenol subcutan injicirt. 

Aus 240 cem, Harn, der alkalisch reagirte, wurden erhalten: 
0.5578 ¢ Gesammtschwefelsiiure als BaSO,, 0.1112 g Sulfatschwefelsiure 
als BaSO,, 0.2466 g Aetherschwefelsiiure als BaSO,. 

Demnach: 

A 0.4509. 
B 

d. Juni 1901. Demselben Kaninchen wurden 0.3 ¢ Phenol und 
0.5 com, Amylnitrit subcutan injicirt. 

Aus 90 cem, Harn, der sauer reagirte, wurden erhalten: 0.3912 ¢ 
Gesammtschwefelsiure als BaSO,, 0.1572 ¢ Sulfatschwefelsiiure als BaSQ,, 
1.2540 ¢ Aetherschwefelsiure als BasO,. 

Demnach: 

A 
B 


OB 


4. Versuch. 8. Juni 1901.) Ein 2752 ¢ schweres Kaninchen er- 
0.3 ¢ Phenol subcutan eingespritzt. 

Aus 240 ccm. Harn, der alkalisch reagirte, wurden erhalten: 
'.2616 Gesammtschwefelsiure als BaSO,, 0,0496 Sulfatschwefelsiiure 
als BaSO,, 0,2120 ¢ Aetherschwefelsiiure als BaSO,. 

Demnach: 


A 
— = (),2339. 
B 
9 Juni 1901. Dasselbe Kaninchen erhielt 0.83 ¢ Phenol und 


Amylnitrit subcutan injicirt. 
Aus 73 ccm. Harn, der sauer reagirte, wurden erhalten: 04316 g 
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Gesammtschwefelsiiure als BasO,, 0.2096 Sulfatschwefelsiure als 


(),2220 ¢ Aetherschwefelsiiure als BaSQ,. 


Demnach: 
A 


09441, 


» Versuch. 18. Juli 1901. Ein 1580 ¢ schweres Kaninchen er- 


lnelt 07.8 ¢ Phenol und 0.5 cem. Amylnitrit subcutan injicirt. 


Aus 60 cem. Harn, der sauer reagirte, wurden erhalten: 0.3300 . 
Gesammitschwefelsdure als BasO,, 0.1734 ¢ Sulfatschwefelsiiure als Bas0,. 


0.1566 ¢ Aetherschwefelsiiure als BasO,. 


Demnach: 


A 
-== 1,1072. 
B 1.107 


19. Juli 1901. Dasselbe Kaninchen erhielt 0.8 ¢ Phenol unte: 


die Haut injieirt. 


145 com. des in 24 Stunden nach der Phenolinjection entleerten. 
wlkalischen Harns ergaben: 0,2060 ¢ Gesammtschwefelsiure als Bas0, 
0.0574 ¢ Sulfatschwefelsiure als BaSO,, 0.1486 ¢ Aetherschwefelsdure al. 


Bast 


Demnach: 


== 0,3862. 


6 Versuch, 19. Juli (901. Ein 2257 g schweres Kaninchen e:- 


hielt 0.8 ¢ Phenol und 0.5 ccm. Amylnitrit subeutan eingespritzt. 
Aus 68 cem. Harn, welcher sauer reagirte, wurden erhalten 


0.2900 ¢ Gesammtschwefelsiiure als BaSO,, 0,1740 ¢ Sulfatschwefelsiur 


als BasO,, O1160 ¢ Aetherschwefelsiiure als BasQ,. 


Demnach: 


A __ 15000. 
B 


20. Juli 1901. Dasselbe Kaninchen erhielt 0,3 g Phenol sub- 


cutan injicirt. 


Aus 118 ecm. Harn. der sauer reagirte, wurden erhalten: 0,2974 ¢ 
Gesammtschwefelsiure als BasO,, 01261 g Sulfatschwefelsiure als BaS0,. 


¢ Aetherschwefelsiiure als BaSQ,. 


Demnach: 
A 

== 0.7361. 


Die gewonnenen Resultate fasse ich tibersichtlich in div 


folgende Tabelle zusammen. 
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Aus den geschilderten 6 Versuchen ergibt sich, 


unzweideutig, dass die Paarung des Phenols an @@ ce 
Schwefelsiure durch Amylnitrit gehemmt wurde. 
Dass bei der Amylnitritvergiftung der alkalische Kaninchen- 

harn eine saure Reaction annimmt, hat Araki!) bereits be. | 
obachtet. Diese Beobachtung ist auch durch die oben erwiihnte, Wm 
Versuche bestiitigt worden, 
' 
du 


Nachdem der sichere Beweis dafiir geliefert worden. ist. 
dass bei der CO- und Amylnitritvergiftung stets die Hemmung 
der Synthese der Aetherschwefelsiiure stattfindet, fragt es. sicl, 
nun weiter: Ob diese Hemmung lediglich durch = specitische 
Giftwirkung der genannten Verbindungen bedingt ist? Ob siv 
als die Folge des Zusammenwirkens verschiedener Factore: 
betrachtet werden muss? 

Kunkel?) hat gezeigt. dass dem Kohlenoxyd keine 
andere physiologische Wirkung zukommt, als die Verdringi: 
des Sauerstoffs aus der Bindung an Hiimoglobin. 

Dass ber der Amylnitritvergiftung Oxyhiimoglobin in 
Methiimoglobin umgewandell wird und in Folge dessen  da- 
Blut seine Fahigkeit einbiisst, Sauerstoff locker zu binder 
und leicht an Gewebe abzugeben, ist auch eine der bekannteste!, 
Thatsachen, Hinsiehtlich der Wirkung des Amylnitrits a 
die Lebensprocesse sagt Araki) folgendermaassen: 

Wenn der arterielle Druck unter die Norm sinkt une 
wenn das Blut nicht mehr befiihigt ist, Sauerstoff leicht a 
Gewebe abzugeben, wie sollte da keine Verminderung de! 
Oxvdation stattliinden? Es liisst sich daher nicht leugnen. 
dass hier auch die reichliche Ausseheidung der Milchsiur 
im Harn und eine starke Alkalescenzabnahme , des blute- 
wohl auf den Sauerstoffimangel zu beziehen ist». 


1) Araki, a. a. O. 
~ Kunkel. cit. nach Centralb. f. Physiol.. 1900, 5. 565. 
3) Araki, a. a. O., S. 441. 
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Wakayama hat den stricten Nachweis durch Versuche 
sefiihrt, dass bei der Amylnitritvergiftung der Gehalt des 
Kaninchenblutes an Sauerstoff eine erhebliche Abnahme_ er- 
eidet. 

Auf Grund der angefiihrten Thatsachen sind wir wohl 
aw Annahme berechtigt, dass die bei CO- und Amylnitrit- 
vergiftung beobachtete Beeintriichtigung der Paarung des 
Phenols an Schwefelsaure nicht der specilischen Wirkung der 
cenannten Gifte zuzuschreiben ist, sondern vielmehr dem 
durch die letzteren verursachten Sauerstotimangel. 


Ueber die Wirkung des Kohlenoxyds auf den Kohlensduregehait 
des arteriellen Blutes. 
Von 
T. Saiki und G. Wakayama. 
‘Aus dem medicinisch-chemischen Institut der Universitat zu Kyoto.) 


(Der Redaction zugegangen am 4 October 1901.) 


Durch eingehende Untersuchungen von Araki!) wurde 
mit Sicherheit erwiesen, dass bei CO-Vergiftung die Alkal- 
escenz des Blutes von Kaninchen eime erhebliche Abnahme 
erfithrt. Als Erkliirung dieser Thatsache hat Araki eine yer- 
mehrte Bildung von Milchsiure, welche er stets bei den mit 
CQO vergifteten Kaninchen gefunden hat, angenommen. Da 
die Kohlensiiure des Blutes zum = grossen Theile an Alkalien 
gebunden ist und da der CO,-Gehalt im Blute mit abnehmender 
Alkalescenz desselben abnimmt, ist stets zu erwarten, dass 
durch das Kohlenoxyd eine Verarmung des Blutes an Kohlen- 
siiture, wenigstens bei Kaninehen, bewirkt werden konnte. 

Es fehlt nicht an Beobachtungen, welche dafiir sprechen, 
dass die Verminderung der Kohlensiiure im Blute auf die 
Neutralisation desselben zu beziehen ist. So ist es bekanntlich 
Walter?) gelungen, an Kaninchen durch Salzsiiurezufuhr cine 
todtliche Alkalienentziehung herbeizufiithren gleichzeitig 
den CO,-Gehalt des Blutes auf 2,07 Volumprocent  herab- 
zusetzen. Dass die gleiche Wirkung den im = Organismus 
entstandenen organischen Siuren zukommt, geht aus der 
Untersuchung von H. Meyer*) hervor. Meyer hat zwei Hunde 


1) Araki, Diese Zeitschrift, Bd. XIX, S. 422. 
2) Walter, Archiv f. experiment. Pathol. u. Pharmakol., Bd. 
S. 148. 


3) Meyer, Archiv f. experiment. Pathol. u. Pharmakol., Bd. 1’. 
S. 314. 
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mit arsenigsaurem Natron vergiftet und dabei gefunden, dass 
im Blute, welches direkt aus der Carotis aufgefangen war und 
einen niedrigen Gehalt an Kohlensiiure zeigte, Gihrungsmilch- 
siiure in reichlicher Menge vorhanden war, wiihrend das von 
iim untersuchte normale Hundeblut dieselbe nicht in nach- 
weisbarer Menge enthielt. Wenn es auch nach Versuchen 
von Gaglio') und Berlinerblau?) nicht mehr zu bezweifeln 
ist, dass die Fleischmilchséure ein normaler Bestandtheil des 
Hundeblutes ist, steht doch fest, dass die bei Aschenvergiftung 
beobachtete Abnahme der Kohlensiiure im Blute mindestens 
zum Theil durch die vermehrte Bildung von Fleischmilchsiiure 
bedingt war. Dementsprechend hat V. Harley*) gezeigt, dass 
die Milchsiure im = Blute der Hunde nach Zuckerinjection 
merklich zunimmt und in Folge dessen die Kohlensiiuremenge 
desselben stark erniedrigt ist. 

Ausser dem bisher Besprochenen sind in dieser Hinsicht 
noch Beobachtungen zu beachten, welche beim Diabetes 
mellitus und beim Fieber gemacht worden sind. 

Minkowski!) hat gefunden, dass in dem comatiésen 
Stadium des Diabetes die Alkalien des Blutes zum grossen 
Theile durch B-Oxybuttersiure neutralisirt: sind und demge- 
miss eine sehr starke Verminderung der Kohlensiiure in 
demselben sich nachweisen liisst. Er hat ferner®; den 


Nachweis erbracht, dass das septische Fieber — gleichgiiltig, 
auf welehe Weise es erzeugt wird — stets eine Abnahme 


des Kohlensiuregehaltes im arteriellen bBlute verursacht und 
zwar stiirker bei Kaninchen, als bei Hunden. Da der Stoff- 
wechsel bei fiebernden Thieren eine gewisse Aehnlichkeit mit 
demjenigen bet Fleischnahrung hat, und da «die Abnahme 


1) Gaglio, Archiv f. Physiol. u. Anatom., L886, 5. 400. 

*) Berlinerblau, Archiv f. experiment. Pathol. Pharmakol., 
Bd. 23, S. 333. 

3) V. Harlev, Archiv f. Physiol. u. Anatom., 1894, S. 41. 

4) Minkowski, citirt nach Hammarsten, Lehrb. d. physiol. 
Chemie, 1899, S. 209. 

5) Minkowski, Archiv f. experiment. Pathol. u. Pharmakol., 
Bd. 19, S. 209. 

Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XXXIV. 
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der Kohlensiure im Blute nicht immer proportional ist dem 
Girade der ‘Temperatursteigerungs, glaubt) Minkowski an- 
nehmen zu diirfen, dass «das Sinken des Kohlensiiuregehaltes 
resp. die Verminderung der Alkalescenz Blute beim 
septischen Fieber nicht als eine Folge der febrilen Ueber- 
hitzung betrachtet werden kann», sondern dass dies auf die 
Neutralisation des Blutes durch saure Stoffwechselprodukte zu 
beziehen ist. Diese Annahme gewinnt um so mehr an 
Wahrscheinlichkeit, als die Versuche von Witkowski!) er- 
geben haben, dass die sowohl durch den Wiirmestich, als 
auch die durch Ueberhitzung im Wiarmekasten_ kiinstlich be- 
wirkten Steigerungen der Korpertemperatur) des) Kaninchens 
an sich Einfluss auf den Kohlensiiuregehalt des arte- 
riellen Blutes austiben. 

Die nachstehenden Untersuchungen sind zu dem Zwecke 
unternommen worden, die folgenden Fragen zu entscheiden: 
Ob tiberhaupt bei der CO-Vergiftung eine Abnahme des 
Kohlensiiuregehaltes Blute stattfindet? Ob die Abnalimne 
der Kohlensiituremenge des Blutes durch die Vermehrang der 
Milchsiiure in demselben zu erkliiren ist? 

Die Versuche wurden theils an den mit) Tofukara_ er- 
nithrten Kaninchen, theils an Hunden, die mit Fleisch gefiittert 
wurden. angestellt. 

Die Entgasung erfolgte in einer Pfliiger’schen Pumpe. 
Das blut wurde immer direkt aus der Carotis in dem leerge- 
pumpten Recipienten aufgefangen, durch Schiitteln defibrinirt 
und gewogen. Das Volumen des zur Auspumpung gelangen- 
den Blutes wurde nach der Angabe von Walter?) berechnet. 
Die Kohlensiiure und der Sauerstoff wurden durch Absorption 
mit 7 Procent) Natronlauge und Pyrogallussiiure bestimmt: 
die Volumina der Gase wurden auf 0° und 760 mm. [lg 
Druck reducirt. 

Die mitunter beobachteten zu hohen Werthe des Stick- 


1) Witkowski, Archiv f. experiment. Pathol. Pharmakol. 
Bd. 28, S. 280. 
2) Walter, a. a. QO. 


Ueber die Wirkung des Kohlenoxyds. ete. 99 


stoffs sind zum Theile der Beimischung von atmosphiirischer 
Luft zuzuschreiben, welche beim Auffangen des Blutes in den 
Recipienten der Quecksilberpumpe eintrat. Bei dieser gering- 
fiigigen Beimischung der Luft erleiden aber die Kohlenséure- 
mengen keine nennenswerthe Veriinderung. 

Beziiglich der Darstellung der Milchsiiure aus dem Blute 
verfuhren wir nach Vorsehrift. von Saito.') Auch wurde 
die Vergiftung der Thiere mit CO nach Angabe von Saito 
ausgeftihrt. 


Versuche an Kaninchen. 
1. Versuch. 

17. April 1901. Ein Kaninchen von 2433 g Korpergewicht 
wurde 4,48 Stunden lang mit CO vergiftet. Zur Analyse 
wurden 40,0% com. Blut aus der Carotis entnommen. 

Die Analyse ergab: 


Nach Absorption der CO, . . . 243 » 
Demnach: 
Gesammtgase = 17.79 Vol. °%o 


CO, = 11,78 > 


2. Versuch. 


19. April 1901. Ein Kaninchen von 1857 g Korper- 
gewicht wurde mit CO vergiftet und 61/5 Stunden in der Ver- 
giftung erhalten. Es wurden nun 36,72 ccm. Blut aus der 
Carotis entnommen. Hierzu gefunden: 

Nach Absorption der CO, . . . . 2,75 » 
Nach Absorption des O ..... 


Demnach: 
(iesammitgase = 16,76 Vol. ° 
Ch O20 > 
4,74 
N + (CO?) = 2,76 » 


1) Saito und Katsuyama, Diese Zeitschrift, Bd. 32, 5. 217. 
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3. Versuch. 

21. April 1901. Ein Kaninchen von 1800 g  Korper- 
gewicht wurde 4!/2 Stunden mit CO. vergiftet. Es wurden 
15.27 com. Blut aus der Carotis zur Entgasung verwendet, 
Hierin gefunden: 

Gesammtgase ......... 2,42 ccm. 
Nach Absorption der CO, . 0,76 


Demnach: 
Gesamintgase == 15,90 Vol. °%o 
CO, = 10,86 


Versuch. 
14%. Mai 1901. Ein Kaninchen von 1727 g Korper- 
gewicht wurde 5'/2 Stunden mit CO vergiftet. Aus der Carotis 
wurden 14,24 com. Blut entnommen und darin gefunden: 


Nach Absorption der C0, 2 
Nach Absorption des O OBR 


Demnaech: 
(Giesamimtgase == 16,92 Vol. °o 
CO, == 863» 
O= 5662 >» 
N + (CO?) = 2,67 


Gleich nach der Entnahme der fiir die Gasanalyse néthigen 
Blutmenge wurden 28 g Blut direkt aus der Carotis in ein mil 
dem bestimmten Quantum des Alkohols gefiilltes Gefiiss aul- 
gefangen und auf Milchsiiure verarbeitet. Es wurden erhalten: 
O.1122 ¢ H,O-freies Zinksalz — 0,2967°/o Milchsiure. 


Versuch. 

26. Mai 1901. Kin Kaninchen von 2525 g Kérpergewicht 
wurde mit CO. vergiftet und 5 Stunden lang in Vergiltung 
erhalten. Zur Analyse wurden 21,52 com. Blut aus der Carotis 
enthnommen., | 


Die Analyse ergab: 
Nach Absorption CO, 1 «s+ 
Nach Absorption des . . O38 
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Demnach: 
Gesamintgase = 14,59 Vol. °/o 
CO, = 5,21 
= 7.62 


N + (CO?) = 1,76 


6. Versuch. 

27. Mai 1901. Ein Kaninchen von 1924 g Kérpergewicht 
wurde 41/2 Stunden mit CO vergiftet. 27,94 cem. Blut wurden 
zur Analyse aus der Carotis entnommen. 

Hierin gefunden: 


Gesammtgase . crv » 
Nach Absorption der CO, . . . . 2,06 


Nach Absorption des O . . . . . 
Demnach: 
Gesammtgase == 14,60 Vol. °o 
CO, = 7,23 


55d 
N (COv) = 182 


» 


Unmittelbar nach der Entnahme der fiir die Gasanalyse 
erforderlichen Blutportion wurden 53 g Blut aus der Carotis 
in Alkohol aufgefangen und auf Milchsiiure verarbeitet. Es 
wurden gefunden: 0,1091 ¢ wasserfreies Zinksalz, entsprechend 
0.152490 Milchséiiure. 

Zur Analyse wurden die gewonnenen Zinksalzportionen 
vereinigt und durch Umkrystallisation gereinigt. 

0.2131 Zinksalz verloren bei 110° C. 0,0264 g H,O, 
ertsprechend 12,38°/o H,O. 

0.1867 wasserfreies Zinksalz in siedendem Wasser 
gelost, mit Natriumearbonat gefallt, gaben nach dem Gliihen 
des ZnCO, 0,0619 g ZnO = 26,56%/o Zn. 

Walter!) fand bei den an normalen Kaninchen an- 
gestellten Blutgasanalysen 25,82°/o CO, und 11,06°/0 O. Nach 
den Analysen von Meyer?) waren im arteriellen Blute des 
Kaninchens 27,5°/o CO, und 12,7°/o O enthalten. Die mitt- 


1} Walter, a. a. O. 
¢) Meyer, a. a. O. 
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leren Werthe von Thomas’) beim normalen Kaninchen waren 
28,75°%/o fiir CO, und 15,18°/o fiir O. 

Wir fanden bei der Analyse des normalen Kaninchen- 
blutes 30,80°/o CO, und 12,64°%/0 O. 

Vergleicht man diese Zahlen mit den in den geschilderten 
Versuchen erhaltenen Werthen, so ist unverkennbar, dass 
unter dem Einfluss des Kohlenoxyds der Gehalt dey 
Kohlensiiure und des Sauerstoffs ausserordentlich tief 
gesunken ist. 

Zur bequemeren Uebersicht tragen wir die Werthe des 
CO,-Gehaltes im Blute normaler und mit CO vergifteter Ka- 
ninchen in folgende Tabelle ein. 


Tabelle 


Zs Gesammt- CO, | | N | 
== gase in | in | in in | Bemerkungen 
£2) Vol.%o | | Vol.%o | Vol. %o | 
| | 

12,64 — beim normalen Kaninchen. 
1 4,49 11,78 4,48 St. mit CO vergiftet. 
2 16,76 926 | 4,74 2.767 | 6's St. mit CO vergiftet. 
15,90 10,860 — | 442 St. mit CO vergittet. 
4 | 16,92 | 8.65 | 5.62 2.67? |dl/e St. mit CO vergiftet. 
7.62 | 1,762 |5 St. mit CO. vergiftet. 
6 14,60 | 7,22 | 1822 | 4% St. mit CO vergittet. 


Ausser der Herabsetzung der Kohlensaure ist bei 
der CO-Vergiftung auch eine Zunahme des Milch- 
siituregehaltes im Blute beobachtet worden. Wir fan- 
den niimlich im 4 Versuche 0,2967°/o und im 6. Ver- 
suche 0,1524°%/o Milchsiiure, also 2—4 Mal so viel 
Milchsiiure als beim normalen Kaninchen. 

Wenn nun die Verminderung der Kohlensiiure im Blute 
bei der CO-Vergiftung als Folge der vermehrten Bildung von 
Milchsiiure, also als Siturewirkung zu betrachten ist, so darf 
dieselbe beim Hunde keine so erhebliche sein wie beim Ka- 
ninchen: denn bet Carnivoren verliisst die eingefiihrte Saure 


1) Thomas, Arch. f. experiment. Pathol. u. Pharmakol., Bd. 41, 5. 1. 


| 
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als Ammoniumsalz den Korper, wiihrend bei Herbivoren die 
Siurezufuhr stets den todtlichen Alkaliverlust zur Folge hat. 
Zur Entscheidung dieser Frage haben wir einige Versuche an 
Hunden angestellt, welche im Folgenden mitgetheilt werden 
mogen. 


Versuche an Hunden. 


Gréhant') hat versucht, die Geschwindigkeit der Ab- 
<orption von Kohlenoxyd im blute zu ermitteln. Kr hat die 
Schnauze des Hundes in eine gut verschliessende Kappe ein- 
vefiigté und die letztere durch einen Kautschukschlauch mit 
einer tubulirten Glasglocke verbunden, in’ welcher sich eine 
Mischung von 9 | atmosphirischer Luft und 1 | Kohlenoxyd 
befaund. Nachdem der Hund 55—80 Secunden jene Gas- 
mischung geathmet hatte, wurden 50 ecm. Blut aus der Carotis 
in den leergepumpten Recipienten der Quecksilberpumpe ein- 
geleitet und die Gase nach der von ihm ausgearbeiteten Me- 
thode analysirt. Er fand hierbei: 


in 100 cem. arteriellen Blutes 
CO, 42,4 


N 1,7 
0 6,4 
CO 15,0 


Diese Versuche geben leider keinen Aufschluss tiber die 
Wirkung des Kohlenoxvds auf die Zusammensetzung der Blut- 
gase: denn die Vergiftung hatte zu kurze Zeit gedauert, um 
die Veriinderung des Stoffwechsels herbeizufiihren. Hitte 
(iréhant die Vergiftung der Hunde weiter getrieben, so hiitte 
er vielleicht eine Herabsetzung des Kohlensiiuregehaltes be- 
obachtet, wie wir bei unseren Versuchen. 


7. Versuch. 


6. Juli 1901. Ein Hund von 6400 g Korpergewicht wurde 
mit CO vergiftet und 41/4 Stunden in der Vergiftung erhalten. 
Zur Gasanalyse wurden 49,18 ccm. Blut aus der Carotis ent- 
nommen und darin gefunden: 


1) Gréhant, Compt. rend., T. LXX, p. L184. 
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Gesammtgase .......... 3,08 ccm. 
Nach Absorption der CO, 
Nach Absorption des O ..... 0,96) » 


Demnach: 


Gesammtgase == 7,28 Vol.°o 
CO, == 3.32 

Q) > 

N + (CO?) = 1,95 


Nach der Entziehung der fiir die Gasanalyse bestimmten 
Blutmengen wurden 149,915 g Blut in Alkohol aufgefangen 
und auf Milchsiiure bearbeitet. Es wurden gefunden: 0.208 ¢ 
Zinksalz 01027°/0 Milchsiiure. 


8. Versuch. 


Juli 1901. Ein Hund von 13000 g Korpergewicht 
wurde 4/2 Stunden lang mit CO vergiftet. Zur Gasanalyse 
wurden 31,93 com. Blut aus der Carotis enthnommen und darin 
gefunden: 

(resamimtgase . 4,42 
Nach Absorption der CO, 2,42 
Nach Absorption des O . . . 


Demnach : 
Gesammtgase == 24,17 Vol.°%o 
CO, = 16,59 
0 — 620 
N (CO*) = 1,38 
Versuch. 


11. Juli. Ein Hund von 8750 g Kérpergewicht wurde 
33/4 Stunden lang mit CO vergiftet. Zur Gasanalyse wurden 
19.14 cem. Blut aus der Carotis entzogen und darin gefunden: 


Nach Absorption der CO, 
Nach Absorption des O . . .. . » 


Demnach: 
Gesammtgase = 26,14 Vol.°/o 
CO, = 16,75 » 
() — 


N-- (CO?) = 313 » 
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Nach der Entziehung der fiir die Gasanalyse nothigen Blut- 
mengen wurden 85,51 g¢ Blut aus der Carotis in Alkohol autf- 
gefangen und auf Milchsiiure bearbeitet. Ks wurden gefunden: 
Q.O881 ¢ wasserfreies Zinksalz 0,0764°/0 Milchsiiure. 

Zur Analyse wurden die dargestellten Zinksalze vereinigt 
und durch Umkrystallisation aus heissem Wasser unter Zusatz 
von Thierkohle gereinigt. 


0.1452 ¢ Zinksalz verloren bei 110° C. 0.0191 entsprechend 
13.15 %o 

0.1261 wasserfreies Zinksalz gaben 00422 g ZnO == 26,80°/o Zn. 

Die folgende Tabelle gewiihrt eine Uebersicht der oben 
ceschilderten Versuche. 


Tabelle IL. 


Ver- | Gesammt- | CO, + 
suchs- | gase in | in in in Bemerkungen 
nummer; Vol. | Vol. | Vol. | Vol. | 


! | 
— | 30,00—40,00 | 20,00) — | Normales Hundeblut!) 


| 
| 
| 
| 
| 
| 


7 7,28 3,32 2,01 | 1,95 | Stunden mit CO vergiftet 
8 | 2417 16,59 6.20} 1.38 | 41, 

| 
26,14 16.75 6,26] B13 | 3% 


Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, zeigen alle 
Versuche tibereinstimmend das Sinken des Kohlen- 
siure- und Sauerstoffgehalts im Blute bei der Kohlen- 
oxvdvergiftung. Sieht man aber vom 1. Versuche ab, so 
erscheint die Verminderung der Kohlensiiure nicht so bedeutend, 
wie bei Kaninchen, ein Befund, welcher mit der Annahme der 
Sdureintoxication in Einklang steht. 

Im 7. und 9. Versuche haben wir eine geringe Erhéhung 
des Milchsiuregehaltes im Blute constatiren kénnen. Diese 
Thatsache reicht indess nicht aus, um die starke Abnahme 
der Kohlensiiure zu erkliiren. 

Ausser dem Milchsiiuregehalt lassen sich noch andere Griinde 
ir die Erniedrigung des Kohlensiiuregehalts im Blute anfiihren. 


') Hammarsten, Lehrb. d. physiol, Chem., Wiesbaden 1899, S. 546. 


106 T. Saiki und G. Wakayama. 


Thomas!) unterzog die Wirkung einiger narkotischer Stoffe 
auf die Blutgase der Untersuchung und gelangte zu folgendem 
Schluss: «Bei der acuten Alkoholintoxication werden sowoh| 
die CO, als auch die durch Titration zu bestimmende Alkales- 
cenz herabgesetzt, zum Theil bis auf die Halfte: der Grund 
liegt in’ der Vermehrung der fliichtigen Fettsauren, welche 
momentan die CO, des Blutes verdrangen.» Vor Kurzem 
haben Miinzer und Loewy?) bedeutsame Versuche angestellt, 
um die experimentelle Siurevergiftung aufzuklaren. Sie haben 
niimlich Kaninchen viermal mit Salzsaéure, einmal mit Phosphor 
vergiftet und dabei gefunden, dass sowohl durch Salzsiiure als 
durch Phosphor die Bindungsfihigkeit des Blutes fiir Kollen- 
siiure wirklich in hohem Maasse herabgesetzt ist, wiihrend die 
durch Titration bestimmte Alkalescenz des bBlutes eine 
miissige Verminderung erleidet. Aus diesen Versuchen |iisst 
sich folgern, dass die Abnahme der Blutkohlensiiure nicht 
immer auf die Neutralisation des Blutes zu beziehen ist. 
Endlich moéchten wir erwiihnen, dass es schon langst A. Ewald 
gelungen ist, durch energische Ventilation der Lunge eine er- 
hebliche Herabsetzung der Kohlensiiure im Blute herbeizutiihren. 

Zieht man die erwiihnten Thatsachen in Erwigung, so 
ist sehr wahrscheinlich, dass ausser der Siiurewirkung noch: 
ein anderer Grund fiir die Abnahme der Blutkohlensiure bei 
der CO-Vergiftung gegeben wiire. Ob dieser Grund in der 
verminderten Produktion der Kohlensiiure liegt, ob er in aus- 
giebiger Ventilation der Lunge zu suchen ist, muss durch 
weitere Untersuchung entschieden werden. 


Im Anschluss an die obigen Untersuchungen haben wir 
einige Versuche mit Amylnitrit ausgefiihrt. Es mag uns ¢e- 
stattet sein, die Resultate jener Versuche hier kurz mitzutheile.. 


10. Versuch. 


, 


Kin Kaninehen von 2024 ¢ Korpergewicht erhielt 0,7 ccm. 


Amylnitrit unter die Haut eingespritzt. 4 Stunden nach der 


1) Thomas, Arch. f. experiment. Pathol. u. Pharmakol. Bd. 41, >. | 
2) Loewy u. Miinzer, Arch. f. Physiol. u. Anat., 1901, 5S. 41. 
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Injeclion wurden 19,99 cem. Blut aus der Carotis entnommen 
und darin gefunden: 


Gesammtgase... . cas 


Nach Absorption der CO, ass 
Demnach: 
Gesammtgase 23.01 Vol.° 
CO, == 12,46 


11. Versuch. 


Kinem 2337 ¢@ schweren Kaninchen wurden 0,7 ccm. 
Amylnitrit subeutan injicirt. 4 Stunden nach der Injection 
wurden 21,69 ccm. Blut aus der Carotis entnommen. 
Die Analyse ergab: 
Gesammtgase ... . « 
Nach Absorption der C0, 
Nach Absorption des O . . O,80 


Demnach : 
(iesammtgase == 24,34 Vol.°o 
CO, == 
QO = > 
N + Fehler = 3,75 » 


Die angefiihrten Versuche lehren, dass das Amylnitrit 
den gleichen Einfluss auf den Kohlensiiuregehalt des Blutes 
ausiibt wie das Kohlenoxyd. Warum bei der Amylnitrit- 
vergiftung stets die Abnahme der Blutkohlensiiure zu Stande 
kommt, dartiber liisst sich vorliiufig nichts Sicheres sagen. 


Kyoto, den 10. August 1901, 


Erklarung. 


(Der Redaction zugegangen am 29. October 1901.) 


Wie ich aus dem kiirzlich mir zugekommenen Jahrbuch 
der Chemie, X. Jahrgang, ersehe, hat Herr Haldane = schon 
im Vorjahre (The Journ, of Physiol. 25, 5. 230) die Identitiit 
von Photomethiimoglobin mit Cyanhiimoglobin ausgesprochen 
und die Entstehung desselben auch schon darauf bezogen, diss 
das zu Methimoglobinl6sungen tiberschiissig zugesetzte Ferri- 
cyankalium durch das Licht zersetzt werde. Herrn Haldane's 
Beobachtung findet sich im Chemischen Centralblatte nicht 
referirt und war mir bisher vollstiindig unbekannt. Ich freue 
mich, dass meine eigenen Versuche eine unabhingige be- 
stiitigung darstellen und stehe nicht an, die Prioritat dieser 
Beobachtung fiir Herrn Haldane anzuerkennen. 

R. v. Zeynek. 


a 
: 


Ein Beitrag zur Bestimmung der Phosphorsaure in 
organischen Substanzen. 
Von 


Fritz Rieger. 


‘Aus dem Laboratorium der « Kinderpoliklinik mit Sauglingsheim» in Dresden.) 


(Der Redaction zugegangen am 16. October 1901.) 


Die Gewinnung einer weissen, absolut kohlefreien Asche 
aus organischen Substanzen gehort zu den schwierigeren, jeden- 
falls aber den langwierigsten Arbeiten in der physiologischen 
Chemie. Verfiihrt man hierbei nach der Methode Hoppe- 
Seyler’s, so trocknet man zuniichst die Substanzen, bringt 
sie dann in eine kleine, diinne Platin- oder Porzellanschale 
und beginnt langsam zu erwirmen. Man_ steigert) successiv 
die Hitze bis zur beginnenden Rothglut und erhiilt) bei der- 
-elben, bis die Kohle fest und unbeweglich geworden ist. Als- 
dann liisst man die Kohle erkalten und iibergiesst sie mit ein 
wenig Wasser, zerreibt sie unter demselben moglichst fein, 
erhitzt unter Zusatz von mehr Wasser zum = Sieden, filtrirt 
durch ein aschefreies Filter, das mach dem <Ablaufen der 
Fliissigkeit mit heissem Wasser geniigend ausgewaschen wird, 
Schale oder Tiegel werden jetzt mit der noch vorhanaenen 
Kohle und dem Filter im Luftschrank getrocknet, die trockene 
Substanz allmihlich erhitzt und so lange in Glut erhalten, bis 
die Kohle vollig oder bis auf geringe Spuren verascht  ist.!) 
hommt es bei der Analyse auf Bestimmung des Phosphors an, 
~O hat man noch auf einen weiteren Umstand zu achten: wird 
nimlich die Veraschung bet Phosphorbestimmungen nicht von 
Anfang bis Ende bei Gegenwart von kohlensaurem Alkali ausge- 
‘iirt, so kann sich ein Fehler in diese Bestimmung einschleichen. 
Auch Hoppe-Seyler bemerkt, es sei in gewissen Fiillen durchaus 
nothig, der zu veraschenden Substanz kohlensaures Alkali zu- 
Zusetzen, um die Zersetzung von Siéiuren zu vermeiden. Welche 
Diflerenzen eine Phosphorsiiurebestimmung ohne Beachtung 


1) Hoppe-Sevler’s Handbuch der physiologischen und pathol.- 
Analyse. 
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dieses Hinweises ergeben kann, lehrt Juckenack’s Mittheiluny 
iiber die Zusammensetzung des Hiihnereies.!) Er fand nach 
Veraschung des Eidotters mit Soda und Salpeter 1,279° , 
ohne Soda und Salpeter nur 0,67° 0 Nun wird 
aber gerade nach Hoppe-Sevlers Verfahren die fest und 
unbeweglich gewordene Kohle mit heissem Wasser ausge- 
waschen, also fast von Alkali befreit. Gliht man nun eine 
derartige Alkalikohle, so wird die etwa noch vorhandete 
Phosphorsiure zum Theil in’ Pyrophosphorsaéure verwandelt, 
Diese geht aber erst nach Kochen mit Salpetersiiure in Ortho- 
phosphorsiiure tuber. Dieser Moment wird vor der  Fiillung 
mit Molybdiinl6sung oft nicht beriicksichtigt, hierauf ist jedoch 
der grosste Werth zu legen, da nur die Orthophosphorsiiure 
mit der Molybdiinl6sung Phosphormolybdiinammon bildet. Unter- 
liisst man das Aufkochen, so entzieht man daher einen mehr 
oder weniger grossen Theil der Fillung. Will) also 
nach Hoppe-Sevlers Methode veraschen und den Phosphor 
bestimmen, so muss man mit Salpetersiiure aufkochen, aif 
ca. SO° abkiithlen lassen, nun die Molybdiinlésung zufiigen und 
ber dieser Temperatur die Fliissigkeit lange Zeit stehen lassen. 
Mit der Molvbdiinl6sung darf man die geléste Asche nich! 
kochen, da sich erstere dabet zersetzt. Aus dem = angefiihrten 
Grunde hat sich gegen die am 25. Juni 1896) veroffentlichten 
officiellen Vorschriften fiir die Phosphorsiiurebestimmung 
Wein ein formlicher Kampf erhoben. ?) 

Kinheitliche Resultate fiir den Phosphorgehalt organiscl 
chemischer Substanzen kann man nur dann zu erhalten hoflen, 
wenn man Asche herstelit, die, in Salpetersiiure gelost, keine 
Spuren von Wohle mehr enthiilt. Gelegentlich  zahlreicher 
Phosphorbestimmungen in Menschen-, Kuh-, Ziegen- und Esels- 
mich hatten auch wir mit der Schwierigkeit zu kiimpfen, ee 
reine weisse Asche derselben zu erhalten. Aber nur auf diese 
Weise ist man sicher, siimmtlichen Phosphor des Caseins, (es 
Lecithins oder andere phosphorhaltige organische Substanzen 


1) Cothener Chemik. Zeitung. Repertor, 1900, Bd. 24, 49. 
2) Chem. Zeitung, 1901, Bd. 25, 263 und 291. 
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der Milch in’ Phosphorsiiure umgewandelt, bezw. an Alkali 
sebunden zu haben. 

Wir sind nun bei unseren fortgesetzten Untersuchungen 
zu einer Methode gekommen, die deshalb zu beschreiben von 
Werth ist, weil sie in kiirzester Zeit eine prachtvolle Schmelze 
liefert und auch bei anderen Nahrungsmitteln ausser Milch Ver- 
wendung finden kann. Unser Verfahren ist kurz folgendes: 

50 cem. Milch werden in einer geriiumigen Platinschale 
die unsere hat einen Durchmesser von 10 ¢m. und eine Hohe 
yon 4,9 em.) unter 6fterem Umriihren auf dem Wasserbade zur 
sirupsdicke eingedampft, mit 3 Loffeln chemisch reiner wasser- 
treier, fein gepulverter Soda verriihrt und vorsichtig im Abzuge 
verbrannt, darauf 444 Stunde lang gegliiht. Die vollkommene 
Veraschung der Milch wird zuletzt dadurch erreicht, dass man 
den breiter, aber diinner Sechicht befindlichen Tiegelinhalt 
mit emer Mischung von 1 Theil genannter Soda und 2 Theilen 
krystallinischen Kalisalpeters reichlich bedeckt und unter Um- 
rihren mit einem Glasstab tiber einem Dreibrenner gliiht. Es 
entsteht dann eine weisse, breige Masse, die bei starkem 
Gliihen fltissig wird. Die breiige Masse riihrt man zu einem 
Hiiufchen zusammen, legt den Glasstab in cine Porzellanschale, 
disst erkalten und kann dann, nachdem dies geschehen, durch 
leichtes Zusammendriicken der Platinschale die ganze Schmelze 
in cinem oder mehreren grossen Stiicken herausheben. Man 
gibt sie in ein geriiumiges Becherglas, ebenso den Glasstab, 
ligt verdiinnte Salpetersiiure zu und liisst die Schmelze in dem 
mit einem Uhrglas bedeckten Becherglase in der Kiilte sich 
iosen. Inzwischen hat man in die Platinschale  verdiinnte 
Salpetersiiure gegeben und fiigt zu dem im Becherglas gelosten 
Theil sodann den in der Platinschale zuriickgebliebenen ge- 
osten Rest der Asche hinzu. Man erhilt auf diese Weise eine 
last klare Fliissigkeit, kocht dieselbe auf und behandelt sie 
weiter nach der Molybdanmethode.  Sollten von dem Glasstab 
Splitter abgesprungen sein, so filtrirt man diese vor der Fiillung 
nit Molybdiinlésung ab. 

Man sieht, dass die ganze Procedur gar nicht viel Zeit 
in Anspruch nimmt, und dass durch Umriihren der Schmelze 
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die Milchtheile nicht allein mit dem Sauerstoff der Luft, sondery 
auch mit dem aus dem Salpeter entstammenden in beriihrung 
kommen und, ohne wegzuspringen, ruhig abbrennen. Nae; 
dieser Methode haben wir auch Koth, Muskelfleisch und iihnliche 
Substanzen zur darauflolgenden Phosphorbestimmung verasclhit, 

Neben dieser Veraschungsmethode leistet uns das folgende, 
seit Garius bekannte!) und von uns etwas modificirte Ver- 
fahren bei der Phosphorbestimmung recht gute Dienste. In einen 
Kjeldahl schen Kolben werden 50 com. Milch oder Urin ge- 
geben und com. concentrirte Salpetersiure zugefiigt, um bei 
dem darauflolgenden Einengen auf ca. 20 cem. Ueberkochen 
zu vermeiden, Man hat besonders darauf zu achten, dass 
dieser Vorgang bet kleiner Flamme geschieht. © Erst dann wird 
die Oxvdation der Mileh durch 20 rauchende Salpeter- 
siiure eingeleitet. der weiteren Ausfihrung dieser’ Phos- 
phorbestimmung sind wir Keller getolgt.?) Sobald die 
braunen Diimpfe durch Erwiirmen verschwunden sind, liisst 
man abkiihlen und fiigt 20 ecem. concentrirte Schwetelsiiure 
zu. Nachdem sich die Fliissigkeit, die) man wieder erwirmt, 
schwarz gefiirbt hat, werden 25 ¢ Ammonnitrat in 2 Portionen 
zugefiigt und die Lésung dabei so lange mit kleiner Fliamme 
erhitzt, bis sie farblos ist. Mehrfaches Umschiitteln withrend 
des Erhitzens fithrt hierbei schneller zum Ziel. Nach aber- 
maligem Abkiihlen wird alkalisch gemacht, sodann mit Salpeter- 
siiure stark angesiiuert und die weitere Phosphorbestimmung 
nach der Molybdiinmethode vollendet. Man hat den bein 
Krhitzen der Milch mit Schwefelsiéure gebildeten schwefelsauren 
Kalk vor der Fiillung mit) Magnesiamischung abzutiltriren. 
Vielleicht liisst’ sich der so hoch gefundene P,O,-Gehalt der 
Kuhmilch (2.4 pro Liter)*) durch das Unterlassen dieser 
Massnahme erkliiven. 

Als Beleg fiir die Giite der beiden Verfahren moge Folgendes 
dienen: Je 50 ccem. Frauenmileh, mit Salpetersiiure oxydirt und 
nach der Molvybdiinmethode weiter behandelt, ergaben: 

1) Siehe Bernthsen, Lehrb. d. org. Chemie. 


2, Hoppe-Seyler’s Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XXIX, Het! 2. 
3) Siehe diese Zeitschrift. Bd. NXIX, S. 150. 
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I. 0,0307 ¢ Mg,P,0,. IL 0,029 ¢ Mg,P,0,. Durch Ver- 
aschung mit Soda und Salpeter ergab die gleiche Milch in 
ecm. 0.0291 Mg,P,0,. 

Zum Schlusse méchten wir auf ein drittes Verfahren auf- 
merksam machen, welches wir bei Bestimmung des gesammten 
Phosphors in Milch verwenden. Die Mileh wird hiernach mit 
Kupfervitriol and Natronlauge so gefillt, wie es Ritthausen 
liir die quantitative Bestimmung der Eiweisskorper angegeben 
hat.') Man erhiilt alsdann in der Fiillung nicht allein die 
sondern den gesammten Phosphor. Die quali- 
tative Priifung des Filtrates ergab regelmiissig vollige P-Freiheit, 
ebenso wie auch der folgende Beleg beweist, dass in der That 
aller Phosphor auf diese Weise mit ausgefiillt wird. Der aus 
der Milch mit Kupfervitriol erhaltene Niederschlag wurde mit 
Soda und Salpeter in der vorher angegebenen Weise verascht, 
um die Phosphorséure zu binden. 

Kin Liter Eselsmilch ergab dabei 1,55 g Gesammt-P,0,, 
dieselbe Milch einfach mit Salpetersiiure oxvydirt 1,56 g Ge- 
sammt-P,O;. Es ergibt sich also hieraus aufs Neue die iichtig- 
keit der seiner Zeit von Schlossmann?) gegentiber Pfeiffer 
wufgestellten Behauptungen, dass bei der Ritthausen’schen 
illung nicht nur das Casein niedergeschlagen wird, sondern 
dass ausserdem alle Eiweisskérper, ja anscheinend ausser 
diesen noch andere stickstoffhaltige Substanzen ausgefallt 
werden. Es finden sich vielmehr in dem Ritthausen’schen 
Niederschlag nicht nur die gesammten Eiweisskorper, sondern 
auch die mehr oder weniger bekannten und genau identificirten 
Phosphortrager der Milch, und zwar ebenso die anorganischen 
wie die organischen. 

Zum Schluss erfiille ich noch die angenehme Ptlicht, 
meinem hochverehrten Chef, Herrn Dr. Arthur Schlossmann, 
ir die Anregung zu dieser Arbeit meinen verbindlichsten Dank 
sagen. 

1) Journ. fiir prakt. Chemie, Bd. 15, 8. 329. 

2) «Ueber einige bedeutungsvolle Unterschiede zwischen Kuh- und 
Frauenmilch in chemischer und physiologischer Beziehung.> Leipzig. 
Verlag von B. G@. Teubner. 
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Das proteolytische Enzym der Thymus. 


Von 
Fr. Kutseher. 


I. Mittheilung. 


(Aus dem physiologischen Institut zu Marburg.) 


(Der Redaction zugegangen am 17. October 1901.) 


Im Laufe einer Untersuchung tiber die Thymusnuclein- 
siiure benutzte ich einen Theil der frischen Kalbsthymus, dic 
mir zur Gewinnung der Nucleinsiiure dienten, um mich dariiber 
zi unterrichten, ob in der Thymus ein proteolytisches Enzyim 
vorhanden und welcher Natur dasselbe ist. +) 

Die Thymusdriisen werden zu diesem Zweck zuniichs! 
nach der von Kossel und Neumann?) gegebenen Vorschril! 
behandelt. Sie wurden also sorgfiltig von fremden Gewebs- 
theilen befreit, darauf gehackt, in dem doppelten Gewicht! 
Wasser aufgeschwemmt und 24 Stunden bei Zimmertemperatur 
unter Zugabe von Chloroform’) gehalten. Nach dieser Zeil 
wurde die Fliissigkeit durch Colirtiicher abgeseiht. Das triibe 
Filtrat, das in meinem Versuch 1 Liter betrug und von ca. 
HOO priaparirter Thymus gewonnen war, wurde in eine 
Klasche tibergefiillt, die wohlverschlossen im Brutschrank |e! 
37° C. sich selbst iiberlassen_ blieb. 

Das Aussehen der triiben Fliissigkeit iinderte sich jetzt 


1) Inzwischen ist von Conradt (Beitrige zur chemischen Physiol. 
u. Pathologie, Bd. 1, 5. 147) kurz erwihnt, dass die Thymus ein proteo- 
Iytisches Enzym enthalt. 

“) Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, Jahrgang 1894, 5. 2215 

Siehe Salkowskt, Deutsche medicinische Wochenschrift, 
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iin Verlauf von 48 Stunden wesentlich. Dieselbe war nach 
dieser Zeit vollkommen klar geworden. Sie hatte einen tief 
selben Farbenton angenommen und einen reichlichen 
kornigen Niederschlag abgeschieden. Die ganze Masse wurde 
dann noch 38 Wochen bei obengenannter Temperatur weiter 
digerirt, dabei vertiefte sich der Farbenton der Fliissigkeit. 
li Uebrigen trat scheinbar eine weitere Veriinderung in der- 
<Iben nicht ein, namentlich liess sich eine merkliche Abnahme 
des Niederschlages nicht feststellen. Daher wurde der Versuch 
abgebrochen und zur Isolirung der einzelnen Verdauungs- 
produkte geschritten. 

Zu diesem Zweck wurde die Verdauungsiliissigkeit durch 
Filtration von dem Niederschlage getrennt. Das gegen Lackmus 
schwach sauer reagirende Filtrat wurde aufgekocht, die dabei 
sich abscheidenden Flocken durch erneute Filtration entternt. 
Nunmehr gab das Filtrat nur noch eine ganz schwache Biuret- 
reaction, Die Fliissigkeit wurde, nachdem sie vorher auf ca. 
com, eingedampft war, mit Barytwasser versetzt. Dabet 
entwich aus ihr Ammoniak in Masse. Der durch den Baryt 
erzeugte Niederschlag wurde abgesaugt und in dem Filtrat der 
liberschiissige Baryt durch Kohlensiiure abgeschieden. Danach 
wurde die Flissigkeit zum diinnen Syrup eingeengt. Da der- 
selbe auch bei lingerem Stehen nur eine geringe, unreinem 
Leucin. gleichende Krystallisation absetzte, wurde er wieder 
mit ca. 200 cem. Wasser aufgenommen. Die Fliissigkeit 
wurde jetzt mit Salpetersiiure schwach angesiiuert und mit 
oiger Silbernitratl6sung ausgefillt. Der reichliche Nieder- 
schlag enthielt der Hauptsache nach Chlorsilber, ferner die 
Silberverbindungen verschiedener Alloxurbasen, die von mir 
bisher noch nicht aufgetheilt worden sind. Dem Filtrat dieses 
Niederschlages wurde Silbernitratlosung zugefiigt, bis 
eine Probe kaltgesiitigtem Barytwasser neben  weissen 
organischen Silberverbindungen braunes Silberoxyd fallen less. 
Darauf wurde langsam Barytwasser so lange zugegeben, als 
‘ich in klar filtrirten Proben durch vorsichtigen Zusatz von 
ammoniakalischer Silberldsung noch eine deutliche Fiillung 
erzielen liess. Auf diese Weise wurde ein reichlicher Nieder- 


a 


116 Fr. Kutscher. 


schlag erzeugt. Ich will denselben als Niederschlag I, das 
Filtrat davon als Filtrat | bezeichnen. 


Niederschlag I. 

In Niederschlag | miissen, wir konnen dies aus dem 
Verhalten der) Korper) gegen) ammoniakalische  SilberlOsung 
schliessen, von den bekannten hydrolytischen Spaltungspro- 
dukten der Eiweisskorper das Histidin, weiter Asparaginsiiure 
und Glutaminsiiure, von den hydrolytischen Spaltungsprodukten 
der Nucleinsiiure die Reste der Nucleinbasen, weiter Thymin. 
Uracil und wahrscheinlich auch Cytosin annihernd quantitatiy 
hineingehen, Die oben genannten Korper durfte ich also in 
Niederschlag erwarten. 

lm sie zu isoliren, wurde Niederschlag | abgesaugt, mil 
Wasser gewaschen, in Wasser aufgeschwemmt und mit Schwefel- 
wasserstoll zerlegt. Das Filtrat vom Schwefelsilber wurde nach 
Entfernung des Schwefelwasserstofis mit) Schwefelsiure stark 
angesiiuert und Phosphorwolframsiiure gefillt. Der 
durch erzielte) Niederschlag war nur gering. Er musste der 
Hauptsache nach aus Histidin, weiter aus Nucleinbasen bestehen., 
doch gestattete die kleine Menge der aus ihm = darstellbaren 
Substanzen keine endgiiltige Feststellung derselben, 

Das Filtrat von der Phosphorwolframfitlung wurde durch 
Baryt von Schwefelsiiure und Phosphorwolframsiiure, durch 
Schwetelsiiure vom iiberschiissigen Baryt genau befreit. Nach- 
dem es eingeengt war, erstarrte es bis auf den letzten Tropfen 
zu einer gleichmiissig erscheinenden Krystallmasse. Die ab- 
geschiedenen Krystalle reagirten gegen Lackmus neutral. 
Reagensglas erhitzt, schmolzen sie zuniichst. Die geschmolzene 
Masse britunte) sich und sublimirte beim weiteren Erhitzen 
zum groéssten Theil. Diese Reactionen der Krystalle, sowie 
ihr Verhalten gegen ammoniakalische Silberlésung sprachen 
fiir Thymin, doch bestiitigte die Analyse diese Voraussetzung 
nicht vollig. Denn 0.1352 Substanz siittigten, nach Kjeldatlil 
behandelt, 22.6 cem. ' 10 N-Oxalsiiure. 

Fiir C,H,N,O, 
Berechnet: N == 22.22% 0 Gefunden: N —= 23,40? 
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Auch durch vielfache Umkrystallisation und andere 
Reinigungsversuche liess sich dieser Stickstoffwerth nicht her- 
unterdriicken, schiiesslich 0.1034 @ 17.8 cem. 4/10 N-Oxal- 
siiure absittigten. Das entspricht 24,10° Stickstoff. Es 
musste also dem Thymin eine. stickstoffreichere Substanz, 
vielleicht Uracil, beigemengt sein. Die Ausbeute an dem eben 
seschilderten Korper hatte ca. 0,6 betragen. 

Asparaginsiiure und Glutaminsiiure, die ich ebenfalls in 
Niederschlag T erwartete, liessen sich darin nicht nachweisen. 


Filtrat I. 
Das Filtrat von Niederschlag | wurde mit Barvt gesiittigt. 
Ks blieb dabei zuniichst vollkommen klar, nur etwas reducirtes 
Silber schied sich allméhlich aus demselben ab. Um Filtrat | 
weiter zu verarbeiten, wurde daher durch Schwefelsiiure der 
Barvt. durch Salzsiiure das Silber niedergeschlagen. Chlor- 
silber und schwefelsaurer Baryt wurden abfiltrirt, das Filtrat 
mit Phosphorwolframsiure gefallt. Den Phosphorwolframsiiure- 
niederschlag verarbeitete ich dann nach der Methode Kossels 
af Lysin. Ich erhielt’ schliesslich 3.5 @ eines Pikrates. das 
der Analyse nach Lysinpikrat war. 
0.2502 ¢ gaben bei der Verbrennung 0.337 ¢ Kohlen- 
und 0.0994 Wasser. 
Fir C,H,,N,0, 


Berechnet: Grefunden: 
(== 38,40%o CG = 38.43%) 
H = 4,530 H= 465°%/c. 


Die Selbstverdauung der Thymus hatte demnach das 
liberraschende Resultat ergeben, dass von den bekannten hy- 
drolytischen Spaltungsprodukten der Eiweisskorper eigentlich 
hur zwei auftreten, niimiich Ammoniak und Lysin. Ob sich 
wich Histidin und Leucin bilden, muss ich noch zweifelhatt 
assen. Dagegen glaube ich mit Bestimmtheit sagen zu konnen, 
dass Arginin, Asparaginsiiure, Glutaminsiiure und Tyrosin 
vollstindig fehlen. 

Ks fragt sich nun, wie ist dieser eigenartige Befund zu 
erkliiren? Die Zahl der zu erwiigenden Méglichkeiten ist eine 
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geringe. Wir miissen entweder annehmen, dass in der Thymus 
ein bisher unbekanntes Enzym vorhanden ist, das die Eiweiss- 
kOrper in der Hauptsache unter Bildung von Ammoniak und 
Lysin spaltet, oder aber, dass ein tryptisches Enzym_ wirkt, 
das jedoch nur im vorliegenden Falle einen eigenartigen Eiweiss- 
korper, der lediglich Lysin und Ammoniak zu liefern vermag, 
angreifen kann. Oder, und diese Voraussetzung scheint mir 
die wahrscheinlichste, man muss annehmen, die Thymus enthiilt 
Trypsin, das bei der Selbstverdauung der Thymus in gewohn- 
licher Weise zur Wirkung kommt. Von entstehenden 
bekannten Spaltungsprodukten werden dann jedoch die meisten 
durch bisher nicht niiher studirte Processe weiter verander', 
Welche dieser Annahmen die richtige ist, werden niahere Ver- 
suche ergeben. 
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Ueber die Einwirkung von Trypsin auf Leim. 


Von 


Dr. Friedrich Reich-Herzberge. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin) 


(Der Redaction zugegangen am 28. October 1901.) 


In einer iilteren Abhandlung, die sich mit der Verdauungs- 
wirkung des Trypsins beschiifligt, macht Kiihne!) die Angabe, 
dass Gelatine unter der Einwirkung des Trypsins weder Leucin 
noch Glycocoll liefert. Weitere Untersuchungen tiber diesen 


‘ 


Berichtigung. 


Im Band XXXII, Seite 397, Zeile 4 von unten, ist 
t—t’ — 0,039° einzufiihren. 


Bildung krystallinischer Produkte zersetzte. Zur Vernimaeruny 
der Fiiulniss wurde reichlich Chloroform zugefiigt. Fiir jeden 

1) Verhandl. des naturhist. med. Vereins zu Heidelberg. N. F. Band I 
5. 198, 1877. 
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Berichtigung. 


lm Band NNNIT, Seite 357 
t—t’ — 0.089° einzutiihren. 


Zeile 4 von unten, ist 


| 


Ueber die Einwirkung von Trypsin auf Leim. 
Von 


Dr. Friedrich Reich-Herzberge. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin) 


(Der Redaction zugegangen am 28. October 1901.) 


In einer iilteren Abhandlung, die sich mit der Verdauungs- 
wirkung des Trypsins beschiiftigt, macht Kiihne!) die Angabe, 
dass Gelatine unter der Einwirkung des Trypsins weder Leucin 
noch Glycocoll liefert. Weitere Untersuchungen iiber diesen 
Punkt scheinen nicht gemacht zu sein, wenigstens findet sich 
in der Litteratur keine Angabe. Die Lehrbiicher von Neu- 
meister und Hammarsten haben den Belund Kiihne’s 
aufgenommen, doch liisst der Wortlaut einen gewissen Zweifel 
an seiner Richtigkeit erkennen. Und in der That muss es aul- 
fallend erscheinen, dass das Glutin, welches durch Séuren, 
Alkalien, Mikroorganismen ebenso wie das Eiweiss unter 
Bildung von Aminosiiuren gespalten wird, sich dem Trypsin 
gegeniiber, abweichend vom Eiweiss, so widerstandsfiihig er- 
weisen soll. 

Auf Anregung von Herrn Prof. Thierfelder habe ich 
unternommen, diese Frage einer erneuten Priifung zu unter- 
ziehen, 

Als Material diente die reinste Gelatine des Handels. Sie 
wurde entweder direkt benutzt oder nachdem = sie melhrere 
Tage mit Wasser ausgezogen war. Das Trypsin war ein Prii- 
parat von Merck, welches Eiweiss mit Leichtigkeit) bis zur 
Bildung krystallinischer Produkte zersetzte. Zur Verhinderung 
der Fiiulniss wurde reichlich Chloroform zugefiigt. Fiir jeden 


1) Verhandl. des naturhist. med. Vereins zu Heidelberg. N. F. Band | 
198, 1877. 
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Versuch nahm ich mindestens 50 g Gelatine. Die Versuchs- 
bedingungen wurden vielfach gewechselt: es kamen 10°/o-, 5° 
2° oige Gelatinelésungen mit Zusiitzen von Natriumearbonat, die 
zwischen 0,2. und 1°/o0 schwankten, zur Verwendung. Manche 
Versuche erhielten keinen Sodazusatz. In einigen Fiillen wurde 
Borax resp. Galle, Mittel, denen eine Verstarkung der Trypsin- 
wirkung zugeschrieben wird, zugefiigt. Die Temperatur betrug 
37°. Die Versuchsdauer schwankte zwischen 16 Tagen und 
3 Monaten. 

Die Untersuchung der verdauten Fltissigkeiten auf Amino- 
siiuren geschah in der bekannten Weise. Die klare, von einem 
geringen Bodensatze anorganischer Bestandtheile abgegossene 
Losung wurde mit Sechwefelsiiure bis zu 5°/o versetzt, mit 
Phosphorwolframsiiure ausgefallt, das Filtrat mit Barvt alkalisch 
gemacht, die filtrirte Fliissigkeit mit Schwefelséure neutralisirt 
und nach abermaliger Filtration bis zum = beginnenden Syrup 
eingedampft. Beim Erkalten schied sich in allen Fiillen eine 
Krystallhaut aus, die ebenso wie der sich bildende Bodensatz 
aus mikroskopischen Kugeln bestand. Durch Umkrystallisiren 
aus Wasser und ammoniakalischem Alkohol liessen sie sich 
einigermassen isoliren. Die Menge war aber so gering, dass 
zur Reinigung und genaueren Priifung die Krystallisationen aus 
mehreren Portionen vereinigt werden mussten. 

Das reine Priiparat zeigte die Eigenschaften des Leucine. 
Es krystallisirte aus Wasser in diinnen Bliittchen, sublimirte in 
weissen, wolligen Flocken unter Entwickelung des charakte- 
ristischen Geruchs und schmolz im zugeschmolzenen Rohrchen 
bei 285° unter Zersetzung. Die Kupferverbindung schied sich aus 
Wasser in blassblauen, zusammengeschobenen Tafeln ab und 
entsprach der Formel (C,H,,NO,), Cu. Gef. 19,80°/o Cu, 
19.64% 0 Cu. 

Kin augenfiilliger Einfluss von Seiten des Alkalescenz- 
grades, der Verdiinnung, der Versuchsdauer, der Anwesenhieil 
von Galle oder Borax auf die Menge des gebildeten Leucins 
liess sich nicht mit Sicherheit constatiren; allerdings war, wie 
gesagt, die absolute Menge stets eine sehr geringe, in keinem 
Fall diirften mehr als einige Zehntelgramm gebildet sein. Unter 
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diesen Verhaltnissen wurde davon abgesehen, noch auf andere 
Amino- und Diaminosiiuren zu priifen, die jedenfalls auch, aber 
ebenfalls in sehr geringer Menge, entstanden sein werden. 

Um dem Einwand, dass das Leucin aus dem Trypsin- 
priiparat stamme, oder unter dem Einfluss der Soda allein 
aus Gelatine gebildet sein koénne, zu begegnen, wurden gleich- 
zeitig mit den erwiihnten Versuchen solche angestellt, in denen 
einerseits Trypsin und andererseits Gelatine mit verschieden 
starken Sodalésungen kiirzere und lingere Zeit der Brut- 
temperatur ausgesetzt wurden. In keinem Fall liess sich Leucin 
isoliren. Gegen den Einwand, dass das Leucin aus der Gelatine 
heigemengtem Eiweiss herrtihrte, spricht die Thatsache, dass 
es niemals gelang, Tyrosin nachzuweisen. 

Aus dieser Untersuchung ergibt sich also, dass die 
Angabe Kiilne’s sich insofern  bestiitigt, als eine umfang- 
reiche tryptische Spaltung des Leims nicht  stattfindet. Sie 
bedarf aber insoweit einer Einschriinkung, als eine geringe 
Leucinbildung stets nachweisbar ist. 


~ 


Ueber Phosphorsadureester von Eieralbumin. 


Von 
Dr. Heinrich Bechhold. 


Der Redaction zugegangen am 5. November 1901.) 


Ks war mein Bestreben, einen Orthophosphorsiiurerest 
in das) Kieralbumin einzufiihren; schien mir dies von 
um so grosserem Interesse, als man bei den fritheren Ver- 
suchen zur Darstellung von Verbindungen Eieralbumins 
Phosphorsiiure je nach der Concentration wechselnde, 
ziemlich hohe Gehalte von Phosphorsiiure erhalten hatte. 

leh owandte iihnliches) Verfahren) an, es 
Schroétter zur Benzoylirung von Albumosen benutzt hatte. 
und habe auf diese Weise Verbindungen von constanter Zu- 
sammensetzung erhalten, die wohl als) Orthophosphersiiure- 
ester des EKieralbumins anzusehen sind, 

Zur Verwendung kam krystallisirtes Eieralbumin?) (Ho!- 
meister) und Phosphoroxychlorid. 

Trotzdem die Litteraturangaben tibereinstimmen, macute 
ich der Sicherheit: halber Versuche, ob unter irgend welchen 
Uimestiinden bei der Umsetzung zwischen Wasser und Phos- 
phoroxyehlorid Spuren von Metaphosphorsiiure entstehen, «ie 
Kiweisslisung fiillen kénnten; dies war jedoch nicht der Fall. 

Als Losungsmittel wurden fiir das Eiweiss Natronlauge 


1) Litteratur vgl. bei Schrétter, Berichte 22, 1889, 8.1950. 

2 Fs fiel mir auf, dass wiisserige Loésungen von reinem krystalli- 
sirtem Eieralbumin sich wochenlang offen bewahren lassen, wiilrend 
solehe mit nur Spuren von Verunreinigungen sehr raseh Schimu |- 


wucherungen ansetzen. 
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und basisches Natriumphosphat benutzt. Bei Verwendung 
von Sodalosung erweist sich die Kohlensiiureentwicklung als 
unbequem. 

bei der Verwendung von Natronlauge entstehen 
undere Produkte als bei der von basischem Natrium- 
phosphat. Es ist modglich, dass durch die Erwiirmung, 
welche beim Zugeben von POCI, zu der NaOH-Lésung ein- 
tritt, cine Umlagerung oder Spaltung erfolgt, die eine gréssere 
Phosphorsiiureaufnahme ermodglicht. Es ist) auch denkbar, 
dass dies eine Folge der Abspaltung von Schwefel ist, deren 
Ursache wohl auch in der Erwiirmung liegt: beim Ansiiuern 
einer mit POC], behandelten Eiweissl6sung in NaOH ist niim- 
lich Schwefelwasserstoffentwicklung nachweisbar. 


A) Einwirkung von POCI, auf Eieralbumin, in Natronlauge geldst. 


Eine mit etwas Natronlauge versetzte Kieralbuminlésung 
wird mit tropfenweise zugegebenem POCI, geschiittelt, nach 
Ausscheidung eines Coagulums dieses wieder durch Zusatz von 
Natronlauge gelOst und das so lange wiederholt, bis eine dem 
Gewicht des Eiweisses etwa gleiche Menge POCI, verbraucht 
war: die Losung dann angesiuert (Salzsdure oder Essigsiiure) 
und der Niederschlag abfiltrirt. 

a) Filtrat gibt beim Erhitzen ein Coagulum, das sich 
nach vollstiindigem Auswaschen als P-haltig erweist. 

b) Filterrickstand. Erst mit kaltem Wasser ausge- 
waschen, um nicht Reste von a) zu coaguliren, dann mit 
heissem Wasser, bis mit Silbernitrat keine Reaction mehr 
nachweisbar. Erweist sich ebenfalls als P-haltig. 

c) Filterrtickstand b) noch 4 mal in der oben be- 
schriebenen Weise mit POC], behandelt und das durch Siiure 
ausgefallte Coagulum so lange mit Wasser ausgekocht, bis in 
dem Waschwasser, von dem eine gréssere Menge eingeengt 
wurde, mit  molybdansaurem Ammon keine Fiirbung mehr 
sichtbar wurde. 

P-Bestimmung: 


0.272% g Substanz ergaben 0.0114 Mg,P,O,. 
P-Gehalt 1.17 °%/o. 
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Filterriickstand c) noch 3 mal mit POC], behandelt und 
das ausgefiillte Coagulum in beschriebener Weise ausgewaschen. 


P-Bestimmung: 
0,1983 g Substanz gaben 0,0097 g Mg,P,0.. 
P-Gehalt 1,37 °%/o. 

Der hdhere P-Gehalt bei der zweiten Analvse  diirfte 
wohl innerhalb der Fehlergrenzen liegen und nicht als eine 
Mehraufnahme von P zu betrachten sein. 

Eine Probe von ec) wurde in kinstlichem Magensaft eine 
Stunde lang bei 45° digerirt. Es blieben nur unbedeutende 
Flocken unverdaut zuriick. Der verdaute Theil erweist sich 
als P-haltig. 


B) Einwirkung von POCI, auf Eieralbumin, in Na,PO, geldst. 


Das Eieralbumin wurde in einer halbconcentrirten Losung 
von Na,PO, gelést, ebenso wie bei A) mit POCI, geschiittelt 
und bei Ausscheidung eines Coagulums dieses wieder in so 
viel NaOH geldst, dass kein freies NaOH vorhanden ist, also 
auf je 1 g verbrauchtes POC), 1,56 g NaOH. beim 
Erwiirmen von Eiweiss mit Na,PO, wird ebenfalls Schwefel 
abgespalten. Der Unterschied ist nur der, dass eine NaQH- 
Losung bei Zusatz von POCI, sich viel stiirker erhitzt, als 
eine Na,PO,-Losung. 

Nachdem auf 20 g Eieralbumin 20 g POC], verbraucht 
waren, wurde der Inhalt der Flasche mit Essigsiiure ange- 
siiuert und die gesammte Masse (Coagulum und Loésung) in 
Pergamentschliiuchen so lange in fliessendem Wasser dialysirt,’) 
bis der Schlauch, 24 Stunden lang in destillirtes Wasser gestellt, 
keine Phosphorsiiure-Reaction mehr gibt, d. h. das destillirte 


1) Die Schliuche miissen vorher in Dampf erhitzt) scin und 
diirfen keine Luft enthalten, da sich sonst bei der langen Dialyse 
Mikroorganismen ansetzen.  Besonders ein blauer Mikroorganismus 
(wohl Bacillus cyanogenus) vermehrt sich massenhaft. Er gedeiht vor- 
ziiglich auf Casein, fast ebenso gut auf meinem Phosphorséure-hicr- 
albumin, gar nicht auf Fieralbumin. Es wiire von Interesse, o)) ‘ie 
Bindungsweise der Phosphorsiiure von Einfluss auf das Gedeihen es 
Mikroorganismus ist. 
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Wasser auf circa ein Fiinftel eingeengt mit molybdinsaurem 
Ammon keine Fiirbung mehr gibt. Das ist nach 8 bis 9 mal 
24 Stunden der Fall. 

Das Coagulum wurde durch Filtration von der Fliissig- 
keit getrennt und ersteres mit Wasser so lange ausgewaschen, 
bis das Filtrat keine organische Substanz mehr enthiilt. 


a,) Filtrat. 
P-Bestimmung: 

0.1870 g Substanz gaben 0,0082 g Mg,P,0,. 
P-Gehalt 1,23 Jo. 


Die Loésung verhilt sich wie a,). 


b,) Coagulum. 
P-Bestimmung : 
0,8709 g Substanz gaben 0,0197 g Mg,P,0,. 
P-Gehalt 0,63 
Der Rest nochmals in der beschriebenen Weise mit 20 g 
POC], behandelt, der ganze Kolbeninhalt in der beschriebenen 
Weise dialysirt und die Lésung vom Coagulum abfiltrirt. 


a,) Filtrat. 
P-Bestimmung : 
0,2582 Substanz gaben 0,0112 g Mg,P,O,. 
P-Gehalt 1,21 °/o. 


Eigenschaften der Lésung: 


Reagirt schwach sauer. 

Diffundirt nicht durch Pergament. 

Coagulirt nicht beim Kochen (wie Albumosen). 

Bei Zusatz von verdiinnter Salzsiiure scheidet sich ein 
schwacher Niederschlag aus, beim Erhitzen sofort starke 
Coagulation. 

Bei Zusatz von Alkohol coagulirt die kalte Loésung (im 
Gegensatz zum Worms’schen Albuminphosphat). ') 

Nach 12stiindiger Einwirkung von starkem Alkohol wird 
das Coagulum in Wasser nicht mehr gelést (wie Eiweiss). 


1, Journ. russ. phys.-chem. Ges., Bd. 29, S. 680—91. Chem. 
Centralbl, 1898, Bd. 1, 5. 893. 
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Alkali, bis zur Neutralisirung zugesetat, gibt keine Fillung 
(im Gegensatz zum Worms schen Albuminphosphat). ') 

Wird durch coneentrirte Ammonsulfatl6sung gefiillt: Fiil- 
lung JOst sich beim Verdiinnen mit etwa dem gleichen Volumen 
Wasser und wird beim Kochen dieser L6sung coagulirt. Dieses 
Coagulum sich nicht Wasser. 

Concentrirte KochsalzlOsung gibt kalt keine Fillung, wohl 
aber in der THitze. 

Bei Zusatz eines Tropfens verdiinnter Salpetersiure keine 
Fidlung: diese tritt erst bet schwachem Erwiirmen auf. Beim 
Kochen findet Lésung statt; beim Abkiihlen tritt wieder Nieder- 
sechlag auf Dies kann man beliebig oft wiederholen (wie bei 
Albumosen).  Indessen findet selbst’) bei Zusatz von viel con- 
centrirter Salpetersiiure keine Losung statt (ihnlich den Kiweiss- 
korpern). Coagulirt nicht beim Kochen mit Essigsiiure. 

Kochsalzlosung -+ Essigsiiure geben eine Fiéllung, die nach 
dem Kochen, auch bei Zusatz von Wasser, nicht verschwindet 
(wie Eiweiss). 

Beim Kochen mit alkalischer Bleiacetatlbsung schwache 
Gelbfiirbung. Es diirfte somit auch noch unoxydirter Schwefel 
vorhanden sein, trotzdem viele Momente in der Herstellung 
fiir eine Oxydation sprechen. 

Seinem ganzen Verhalten nach steht der Kérper zwischen 
den Albuminen und den primaéren Albumosen: wenn er 
manche Eigenschaften besitzt, die keiner der beider Koérper- 
klassen zukommt, so ist dies nicht verwunderlich: wir haben 


ja eine Phosphorsiureverbindung resp. einen Ester vor uns. 


b,) Coagulum. 
P-Bestimmuneg : 
0.7733 ¢ Sabstanz gaben 0.0201 ¢ Mg,P,0,. 
P-Gehalt 0.72%. 

Da die Differenz im P-Gehalt gegen b,) innerhalb der 
Fehlergrenze liegt, so darf man wohl annehmen, dass bereits 
in b,) das Maximum der Phosphorsiiureeinfiihrung erreicht war. 


1) Siehe Anmerkung auf Seite 125. 
2) Vergl. Harnack, Berichte 31, 8. 1939. 
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— Der P-Gehalt betriigt (innerhalb der Fehlergrenzen) das 
Doppelte von dem des Filtrats. — Es mag dahin_ gestellt 
bleiben, ob man es hier zu thun hat 1. mit einem Albumin, 
das doppelt so viel Molekiile Phosphorsiiure enthiilt) wie die 
unlésliche Verbindung, oder 2. die in einem Phosphorsiiure- 
molekiil halb so viel Albuminmolekiile aufgenommen hat, oder 
3. die bereits den Ester eines Spaltungsprodukts des Albumins 
darstellt. 


Kigenschaften des Coagulums: 


Enthélt auffallender Weise kein Chlor. — Rothet feuchtes 
Lackmuspapier (wie Casein). — 7 g, in kiinstlichem Magensatt 


bei 40—50" C. 3 Stunden lang digerirt, werden bis auf wenige 
Flocken gelost. Mit verdiinnter Salpetersiiure tibergossen und 
10 Minuten stehen gelassen, entzieht die Salpetersiiure Ortho- 
phosphorsaure. — Da ein Auszug von Casein mit verdiinnter 
salpetersiure die entsprechenden Reactionen der Metaphosphor- 
siiure gibt, so kann man an gewisse Analogien mit Casein 
denken, dessen P-Gehalt nach den verschiedenen Autoren 
zwischen 0,7 und schwankt. 

Ich mochte nicht unerwiihnt lassen, dass nach voll- 
kommener Erschépfung meiner Phosphorsiiureeiweissverbindung 
durch verdiinnte kalte Salpetersiiure und nach tagelangem Aus- 
waschen mil Wasser, wenn dies liingst nicht mehr sauer 
reagirt, das Coagulum noch immer rothe Ilecken auf Lack- 
muspapier gibt und eine sauer reagirende Kohle hinteriasst, 
wus der sich keine Spur Phosphorsiiure mehr ausziehen liisst. 
Diese Salpetersiiure wird offenbar ebenso festgehalten, wie die 
Phosphorsiiure. 


| 
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Beitrage zur Kenntniss des Arginins und des Ornithins. 
Von 
E. Schulze und E. Winterstein. 


(Aus dem agricultur-chemischen Laboratorium des Polytechnicums in Ziirich.) 


(Der Redaction zugegangen am 7. November 1901.) 


In unserer Abhandlung «Ueber die Bildung von Ornithin 
bei der Spaltung des Arginins und tiber die Constitution 
dieser beiden Basen»!) sprachen wir die Vermuthung aus, 
dass es moglich sein werde, durch Einwirkung von Cyanamid 
auf Ornithin (Diaminovaleriansiéiure) das Arginin syn- 
thetisch darzustellen. Dass man in der That auf diesem 
Wege Arginin erhalten kann, haben wir vor ungefihr 2 Jahren 
in den Berichten der Deutschen chemischen Gesellschaft?) in 
aller Kiirze mitgetheilt. Am Schluss dieser Mittheilung haben 
wir eine ausfiihrlichere Abhandlung tiber den gleichen Gegen- 
stand in Aussicht gestellt. Dass wir diese Abhandlung erst 


jetzt. dem Druck tibergeben, hat — abgesehen einigen 
iiusseren Umstiinden — seinen Grund darin, dass wir unsere 


Versuche inzwischen noch ergiénzt und erweitert haben. Dazu 
bedurfte es einer betriichtlichen Quantitét von Ornithin: zur 
Darstellung derselben hatten wir viel Arginin nodthig. Die 
Herstellune dieser Substanzen nahm ebenso wie die Aus- 
fiihrung der mit denselben gemachten Versuche geraume Zeit 
fiir sich in Anspruch. So sind wir denn erst jetzt im Stance, 
einen abschliessenden Bericht iiber unsere Versuche zu geben. 


1, Diese Zeitschrift, Bd. XXVI, S. 1—14. 
2) Bd. 32, 8S. 3191—3194. 
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Der Besitz einer betrichtlichen Quantitiit von Ornithin 
veranlasste uns, zur Erweiterung unserer Kenntnisse von den 
Eigenschaften dieser Base noch einige Versuche anzustellen; 
die dabei erhaltenen Resultate theilen wir im ersten Abschnitt 
unserer Abhandlung mit. Dann lassen wir im zweiten Ab- 
schnitt die Beschreibung der Versuche folgen, die zur syn- 
thetischen Darstellung des Arginins gefiihrt haben, im dritten 
Abschnitt endlich theilen wir die Ergebnisse einiger noch 
liber das Verhalten des Arginins angestellten Versuche mit. 


A. Zur Kenntniss des Ornithins. 


Das fiir unsere Versuche erforderliche Ornithin  stellten 
wir nach dem in unserer oben citirten Abhandlung auf 
5S. 3—4 beschriebenen Verfahren dar; wir erhitzten Arginin- 
nitrat mit Barytwasser,!) fiihrten das dabei entstandene 
Ornithin in Ornithurséiure (Dibenzoylornithin) iiber,?) reinigten 
letztere durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Weingeist 
und zersetzten sie sodann durch anhaltendes Kochen mit 
concentrirter Salzsiiure. Das dabei erhaltene Ornithinchlorid 
krystallisirte aus der zum Syrup eingedunsteten wiisserigen, 
noch etwas Salzsdure enthaltenden Lésung ohne Schwierigkeit, 
auch ohne dass Alkohol zugesetzt wurde: es bildete strahlige 
Krystallaggregate. Wie schon friiher einmal, so erhielten wir 
auch in diesem Falle ein Salz, dessen Chlorgehalt der 


1) Auf einen Theil Argininnitrat haben wir eben so viel Baryuin- 
hydroxyd genommen, wie friiher; doch setzten wir das Kochen etwas 
linger fort. 

2) Ueber das Verhalten der mit Benzoylchlorid behandelten Orni- 
thinl6sung ist noch Folgendes zu bemerken: Als diese Lésung zuniichst 
mit so viel Salzsiiure vermischt wurde, dass ihre Reaction noch schwach 
alkalisch blieb, schied sich eine schmierige Substanz aus, welche ent- 
fernt wurde. Die davon befreite Fliissigkeit wurde sodann mit’ mehr 
~alzsiure versetzt, wobei die Ausscheidung der Ornithursiure erfolgte. 
Letztere wurde, wie friither, durch wiederholtes Auskochen mit Wasser 
von dem gréssten Theil der Benzoesiure befreit, dann wiederholt aus 
Weingeist umkrystallisirt. Aus den Benzoesiiure-haltigen wiisserigen 
Fliissigkeiten konnte noch eine kleine Ornithursiure-Menge gewonnen 
werden. 
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Formel 2HCl entsprach, wie folgende Angaben 
bewelsen: 


a) 01028 ¢ Substanz gaben 0.1434 ¢ == 34,38 °%o CL. 
bh) » > O,1702 > » = 34,46%. » 


Die obige Formel verlangt 34,57° 0 CL. 

Aus der Mutterlauge!) wurden Krystalle mit niedrigerem 
Chlorgehalt erhalten; die Analyse lieferte folgende Zahlen: 

¢ Substanz gaben 0.1430 ¢ AgCl == 33,58 Cl. 

Ks muss fiir modglich erklirt werden, dass einem 
Salz von solehem Chlorgehalt) das Dichlorid mit dem Mono- 
chlorhydrat gemengt ist (m. vgl. die in unserer obencitirten 
Abhandlung gemachten Angaben, sowie die Abhandlungen 
Jaffe’s iiber das Ornithin). 

Withrend das Ornithinchlorid wenig loslich in Weingeist 
lOstes sich, wie das Lvsinchlorid, leicht in Methylalkohol: 
beim Verdunsten der Losung bleibt es krystallinisch zurtick. 

Da das Ornithin nach der ihm gegebenen Constitutions- 
formel ein asymmetrisches NKohlenstoffatom enthalt, so war von 
vornherein anzunehmen, dass es ein optisch activer Koérper 
ist: dieser Annahme entsprechen die von uns ausgefiihrten 
Versuche. Fiir den ersten dieser Versuche diente das Ornithin- 
chlorid, welchem 34,4°/o Cl gefunden wurden, fiir den 
zweiten Versuch das Salz mit) 33,58°%/o Cl. Die) Versuche 
heferten tolgende Resultate: 

Versuch |. Eine wiisserige Losung, welche in 10 ccm. 
O.060 ¢ Substanz enthielt, drehte im Soleil-Ventzke schen 
Polarisationsapparat im 200 mm-Rohr bei 10° C. 5,4° nach 
rechts: also war ja] 16,8°. 

Versuch Il. Eine wiisserige Losung, welche in 10 ccm. 
¢ Substanz enthielt, drehte im 200 mm-Rohr_ bei 
10°C. 5,4° nach rechts: daraus berechnet sich [a]D—=—+ 15,64". 


1) Aus den letzten Mutterlaugen liess sich in ganz kleiner Menge 
ein Salz gewinnen, welches verschieden vom = salzsauren Ornithin zu 
sein schien. Es leferte ein Pikrat, welches im Aussehen nicht mit 
Qrnithinpikrat ibereinstimnte. 

“) Berichte der Chem. Gesellschaft, Bd. X, =. 1925 u. Bd. XI. 
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Dass die in diesen beiden Versuchen gefundenen Werthe 
nicht genau iibereinstimmen, kann seinen Grund darin haben, 
dass die fiir die Versuche verwendeten beiden Salze nicht 
genau die gleiche Zusammensetzung hatten (sie besassen nicht 
den gleichen Cl-Gehalt). 

Da das Chloroplatinat und das Pikrat des Lysins 
gut krystallisirende Salze von charakteristischem Aussehen 
sind, so schien es uns von Interesse zu sein, die entsprechen- 
den Ornithinsalze darzustellen. Zur Darstellung des Chloro- 
platinats!) vermischten) wir eine concentrirte wiisserige 
Lisung von Ornithinchlorid mit der zur Bildung des Doppel- 
salzes erforderlichen Platinchlorid-Quantitéit fiigten dann 
Weingeist hinzu: es entstand ein fein krystallinischer Nieder- 
schlag, der oflenbar aus dem Doppelsalz bestand. Um grissere 
Krystalle zu erhalten, losten wir den Niederschlag in ziemlich 
viel Wasser und fiigten dann Weingeist zu; doch gelang es 
nicht, aus dieser verdiinnten Losung das Doppelsalz wieder 
zur Ausscheidung zu bringen: als wir aber die Losung unter 
einer Glasglocke tiber concentrirter Schwefelsiiure langsam 
verdunsten liessen, schied sich wieder in sehr kleinen Kry- 
stallen ein Chloroplatinat aus: nach dem = Abfiltriren und 
Trocknen bildete dasselbe eine hellgelbe, in) Wasser. leicht 
losliche Masse. Die Analvse des bei 120° getrockneten Salzes 
gab folgende Zahlen: 

1. 0.3270 ¢ Substanz gaben Pt. 

2. 0,296 ¢ Substanz wurden in heissem Wasser gelist, die Losung 
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff vom Platin befreit, das Filtrat 
vom Schwefelplatin eingedunstet und dann zur Stickstoffbestimmunyg 
nach Kjeldahl’s Methode verwendet: erhalten wurden O,0147 ¢ N. 


Berechnet fiir: Gefunden: 

C,H,,.N,O,, H,PtCl, 1 2? 

Pt 36.09 
N 5,18 4.97 ° 


lm Aussehen unterscheidet sich dieses Doppelsalz sehr 
stark von dem aus alkoholischer Losung bekanntlich sehr 
krystallisirenden Chloroplatinat des Lysins. 


1) Jaffé gibt in seiner Abhandlung iiber das Ornithin (loc. cit.) 
an, dass er ein Chloroplatinat dieser Base nicht habe erhalten kénnen. 
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Zur Darstellung des Pikrats neutralisirten) wir eine 
ziemlich concentrirte wiisserige Ornithinldsung!) mit wein- 
geistiger Pikrinsdure-Solution und krystallisirten das dabei 
sich ausscheidende Produkt spiiter aus heissem Wasser um. 
Wir erhielten’ das Pikrat so in derben, meist  sternformig 
vereinigten Prismen yon starkem Glanz: beim langsamen 
Verdunsten einer verdiinnten Lésung wurden grosse_tafel- 
formige Krystalle erhalten.?) Eine Stickstoffbestimmnng gah 
folgendes Resultat: 

Q,2085 g Substanz gaben 36,1 ccm. feuchtes Stickstoffzas 
bei 15° C. und 732 mm. Druck. | 


Berechnet fiir Gefunden 
N 19,24 19,51 %/o. 


Endlich haben wir noch das Phosphorwolframat des 
Ornithins dargestellt. Phosphorwolframsiiure bringt schon ip 
einer stark verdiinnten Ornithinsalzlésung einen Niederschlag 
hervor. Der letztere lost sich ziemlich leicht in kochendem 
Wasser: aus der Losung scheiden sich beim Erkalten feine, 
gliinzende, zu Gruppen vereinigte Nadeln des Phosphor- 
wolframats aus. Die Verbindung sieht ganz anders aus, als 
das in feinen Schuppen auftretende phosphorwolframsaure Lysin. 

Da das Lysin beim Vermischen seiner wiisserigen Losung 
mit Silbernitrat und Barytwasser nicht gefallt wird, so durtte 
man vermuthen, dass das Ornithin das gleiche Verhalten zeigen 
wiirde. Das Experiment bestatigte dies. Als wir 0,5 g@ salz- 
saures Ornithin mit Hiilfe von Silbernitrat in Ornithinnitrat 
verwandelten und der wiisserigen Loésung des letzteren Silber- 
nitrat und Barytwasser zusetzten, entstand ein brauner Nieder- 
schlag, welcher keine organische Base einschloss; als, wir den- 
selben abfiltrirten, mit Wasser auswuschen und sodann durch 
Schwetfelwasserstotf zersetzten, erhielten wir eine Loésung, in 
welcher durch Phosphorwolframsidure kein Niederschlag hervor- 


1) Fine stark verdiinnte Ornithinl6dsung wird durch Pikrinsaiure 
nicht gefallt. 
2) Vielleicht existiren zwei Pikrate, was wir noch zu untersuchen 


gedenken, 
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gebracht wurde. Man kann also durch Fiallung mit Silber- 
nitrat und Barytwasser nach Kossel’s Methode das Arginin 
nicht nur vom Lysin, sondern auch vom Ornithin trennen. 

In unserer kurzen Mittheilung in den Berichten der 
Deutschen chemischen Gesellschaft haben wir erwihnt, dass 
wir aus dem Ornithin Pyrrolidin darzustellen versuchten. 
Dem Versuch lag die Vermuthung zu Grunde, dass bei der 
Zersetzung des Ornithins Pyrrolidin durch Ringschliessung sich 
hilden kénne; liess sich dies nachweisen, so konnte man daraus 
einen Schluss auf die Constitution des Ornithins machen. Wir 
unterwarfen 1,8 ¢ salzsaures Ornithin in einem kleinen Kélbchen 
im Salzsiurestrom, spiater noch einmal eine kleine Menge unter 
Herstellung eines partiellen Vacuums der trockenen Destillation. 
Dabei gingen einige Oeltropfen tiber, wir brachten dieselben 
mit Kalilauge zusammen, trennten die Fliissigkeit von einer 
harzigen Ausscheidung und destillirten sie dann, um die freie 
Base zu gewinnen. Das Destillat besass den gleichen Geruch, 
wie ein aus Pyrrol durch Reduction mit Jodwasserstoffsiiure 
und Phosphor dargestelltes Pyrrolidinpriiparat. Auch gab das 
neutralisirte Destillat) mit Kaliumwismuthjodid und Kalium- 
cadmiumjodid Féllungen, wie das Pyrrolidin. Endlich haben 
wir noch das Chloraurat der Base dargestellt; dasselbe schmolz 
nach einmaligem Umkrystallisiren unter Zersetzung bei 200°; 
fiir das Chloraurat des Pyrrolidins wird 206° als Schmelzpunkt 
aungegeben. Die Differenz kann davon herriihren, dass unser 
Chloraurat noch nicht ganz rein war. 

Wir erlielten die im Vorigen besprochene Base nur in 
sehr kleiner Menge. Es unterlag keinem Zweifel, dass wir, 
um sie in einer zur genaueren Untersuchung hinreichenden 
Quantitét zu gewinnen, sehr viel Ornithin hitten aufwenden 
iniissen. Wir konnten aber von weiteren Versuchen absehen, 
weil inzwischen Ellinger?) tiber die Constitution des Ornithins 
Licht verbreitet hatte. Dieser Forscher hat nachgewiesen, 
dass anus Ornithin Putrescin sich bilden kann; daraus ist 


1) Berichte der D. chem. Gesellschaft, Bd. 31, 8S. 3183; diese Zeit- 
schrift. Bd. XXIX, S. 334. 
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aber zu schliessen, dass im Ornithin die Amidogruppen. sich 
in der a-d-Stellung befinden. Diese Schlussfolgerung hat spiiter 
durch die von E. Fischer!) ausgefiihrte synthetische Dar- 
stellung der a-d-Diaminovaleriansadure (des optisch  in- 
activen Ornithins) eine Bestitigung erhalten. Die Constitution 
des Ornithins kann demnach als aufgeklart gelten. 


B. Synthetische Darstellung von Arginin aus Ornithin und Cyanamid. 


Zur Darstellung von Arginin aus Ornithin und Cyanamid 
haben wir fiinf Versuche angestellt, von denen aber der erste, 
ausgefiihrt mit einer sehr kleinen Substanzmenge, nur ein Vor- 
versuch war. In vier Versuchen liessen wir das Cyanamid 
theils bei gewohnlicher Temperatur, theils in der Wiirme auf 
freies Ornithin. einwirken, ftinften Versuche brachten wir 
das Chlorhydrat) des Ornithins mit Cyanamid und der zur 
Bindung der Salzsiiure erforderlichen Baryumhydroxydmenge 
zusammen, Um das freie Ornithin darzustellen, erhitzten wir 
die wiisserige LOsung des Ornithinchlorids mit etwas mehr als 
der berechneten Menge von Silbersulfat: letzteres wurde zuvor 
fein. zerrieben, in Wasser aufgeschlemmt und dann kleinen 
Antheilen der Ornithinchloridl6sung zugesetzt. Aus der you 
Chlorsilber abfiltrirten Losung fiillten wir die Schwetelsiiure 
quantitativ durch Barvtwasser aus; das Abfiltriren des Baryum- 
sulfats geschah unter Abhaltung der Luft, um eine Aufnahime 
von Kohlensiiure moglichst zu verhiiten. Das Eindampten der 
so gewonnenen Ornithinldsung wurde in einem kohlensiiure- 
freien Luftstrom ausgefiihrt.2) Wir erhielten so das Ornithin 
in Form eines Syrups, welcher nicht krystallinisch wurde. 
Das fiir die Versuche erforderliche Cyanamid stellten wir aus 
Thioharnstoff mit Hilfe von frisch gefillltem  alkalifreien 
Quecksilberoxyd unter Zusatz von etwas Sulfocyanammonitun 
in bekannter Weise dar. Es wurde zur Reinigung 4—5 mul 
in Aether aufgelst und durch Verdunsten der filtrirten Losung 


1, Berichte der D. chem. Gesellschaft, Bd. 34, 3. 454. 
2) So wie es in unserer oben citirten Abhandlung auf 5. 5 be- 


schrieben worden ist. 
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wieder gewonnen. Von dem so gereinigten, schén_ krystalli- 
sirten Produkt wurde dann eine abgewogene Menge (1 Mol. 
auf 1 Mol. Ornithin) in wiisseriger LoOsung dem Ornithin zu- 
gesetzt. Die fiir die einzelnen Versuche verwendeten Ornithin- 
mengen wurden, da wir das Ornithin nur als Syrup erhielten, 
nicht gewogen:; wir geben aber im Folgenden in jedem Falle 
die Ornithinchloridquantitét an, von der wir bet Darstellung 
des Ornithins ausgingen. 

Nachdem der oben erwiihnte Vorversuch eine kleine 
Menge eines Produkts geliefert hatte, welches die Reactionen 
des Arginins gab, stellten wir einen zweiten Versuch an, fiir 
welchen 3 g Ornithinchlorid verwendet wurden. Die mit 0.6 g 
Cyanamid versetzte, sehr concentrirte wisserige Losung des 
freien Ornithins wurde, nachdem zur Bindung etwa vorhandener 
Kohlensiiure noch 0,2 g Baryumhydroxyd beigefiigt waren, 
unter einer Glasglocke tiber einer mit Natronkalk  gefiillten 
Schale aufgestellt und nun sich selbst iiberlassen. Nach Ver- 
lauf von einer Woche wurde eine sehr kleine Probe der 
Fliissigkeit herausgenommen und mit ammoniakalischer Silber- 
ljsung auf Cyanamid gepriift: diese Priifung wurde von Zeit 
zu Zeit wiederholt. Nachdem die Flissigkeit syrupos geworden 
war, setzten wir zur Verdiinnung einige Cubikcentimeter Wasser 
hinzu. Nach ungefiihr 8 Wochen liess sich kein Cyanamid mehr 
nachweisen. Die Fliissigkeit wurde nun mit Wasser verdiinnt, 
sodann mit Salpeterséure neutralisirt und nun mit Silbernitrat 
versetzt, wobei ein nicht sehr starker Niederschlag entstand. 
Dieser Niederschlag wurde abfiltrirt, das Filtrat) mit mehr 
Silbernitrat, sodann mit tiberschiissigem Barytwasser versetzt, 
die dabei entstandene briiunliche Fiillung mit Hilfe einer Nutsche 
von der Fliissigkeit getrennt, mit Wasser ausgewaschen, hierauf 
in Wasser vertheilt und durch Schwefelwasserstoll zersetzt. 
Die vom Schwefelsilber abfiltrirte alkalische L6sung neutrali- 
sirten wir mit Salpetersiiure und engten sie sodann im Wasser- 
bade stark ein. Da sie keine Krystalle lieferte, so wurde sie 
mit Wasser verdiinnt und in der Wiirme mit Kupferhydroxyd 
gesattigt, wobei eine tiefblaue Fliissigkeit entstand. Dieselbe 
wurde, nachdem sie im Wasserbade etwas eingeengt worden 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XXXIV. 10 
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war,') unter eine Glasglocke tiber concentrirte Schwefelsiiure 
gestellt. Nach einigen Tagen hatten sich aus dieser Fliissig- 
keit Krystalle ausgeschieden, welche das Aussehen des Arginii- 
kupfernitrats == (C,H,,N,O,), Cu(NO,), 3 H,O  besassen. 
Sie wurden von der ziemlich dickfliissigen griinblauen Mutter- 
lauge getrennt und aus Wasser umkrystallisirt; dabei erhielten 
wir kugelige, aus sehr diinnen Prismen zusammengesetzte 
dunkelblaue Aggregate, im Aussehen vollig den Krystallaggre- 
gaten gleichend, in denen das Argininkupfernitrat sich gewOhnlich 
aus seiner wisserigen Losung ausscheidet. Sie besassen den 
gleichen Schmelzpunkt, wie das genannte Salz (112—114°) 
und gaben -beit der Analyse Zahlen, die der oben angefiihrten 
Formel dieses Salzes entsprachen (man vergleiche die weiter 
unten gegebene Zusammenstellung der analytischen Resultate). 
Das bei der Zerlegung dieser Kupferverbindung durch Schwefel- 
wasserstoff erhaltene Nitrat bildete, wie das Argininnitrat, eine 
Weisse aus sehr kleinen Nadeln bestehende Krystallmasse und 
schmolz gleichzeitig mit einer Probe jenes Nitrats. Die wiisse- 
rige Losung dieses Nitrats gab folgende Reaction: 
Mit Phosphorwolframsiiure: starke weisse Fiillung, 
Phosphormolybdiinsaiure: gelbliche Fallung, lOslich im 
Ueberschuss des Reagens, 
Kaliumwismuthjodid: rothe Fillung, 
Kaliumquecksilberjodid: keine Fiillung, auf Zusatz von 
etwas Natronlauge entstelit aber ein starker weisser 
Niedersehlag. 
Schliesslich haben wir noch ein Pikrat dargestellt, in- 
dem wir eine wiisserige Losung des Carbonats der Base mil 
weingeistiger Pikrinsiiurelésung neutralisirten. Nach dem Um- 
krystallisiren aus Wasser stimmte dieses Pikrat im Ausschen 
vollstiindig mit Argininpikrat iiberein und schmolz gleichzeitig 
mit einer Probe des letzteren unter Zersetzung bei 205°. 
Aus den im Vorstehenden mitgetheilten Versuchserge)- 
nissen geht hervor, dass in der mit Cyanamid’' versetzten 


1) Wahrend des Eindunstens schied sich etwas Kupferoxydul aus; 
dasselbe wurde durch Filtration entfernt. 


a 
q 
3 
4 
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Ornithinldsung Arginin sich gebildet hatte. Die Ausbeute an 
dieser Base war aber in dem = beschriebenen Versuch nicht 
gross: sie betrug nur 15°/o vom Gewicht des in Verwendung 
gekommenen Ornithins. Dies konnte im Hinblick auf die An- 
gaben, die iiber andere, mit Hilfe von Cyanamid ausgefiihrte 
Synthesen gemacht worden sind,!) kaum tiberraschen; es war 
aber zu prifen, ob die Ausbeute nicht durch Abinderung der 
Versuchsbedingungen erhodht werden konnte: insbesondere 
schien es wiinschenswerth, die Cyanamidquantitéit zu ver- 
grossern, weil dieses Amid. sich bekanntlich wiisseriger 
Losung langsam von selbst zersetzt, und weil demnach anzu- 
nehmen war, dass es nicht seinem ganzen Betrage nach fiir 
die Argininbildung in Verwendung kam. Wir haben daher 
einen dritten Versuch unter Verwendung von 3,73 ¢@ Ornithin- 
chlorid?) in folgender Weise angestellt: Das ebenso wie friiher 
dargestellte Ornithin wurde in einer” stiirker verdiinnten 
wiisserigen LOsung mit g Cyanamid und 3 ccm. einer kalt 
gesiittigien Losung von baryumhydroxyd zusammengebracht; 
ausserdem fiigten wir etwas Toluol als antiseptisches Mittel 
zu. Die Fliissigkeit, deren Volumen ungefihr 60 ccm. betrug, 
wurde unter einer Glasglocke tiber Natronkalk aufgestellt; von 
Zeit zu Zeit wurde noch etwas Barytwasser hinzugegeben. 
Als nach Verlauf von etwa drei Wochen in der Flissigkeit 
kein Cyanamid mehr nachzuweisen war, wurde noch 0,15 g 
von diesem Amid zugesetzt. Nachdem auch dieses ver- 
schwunden war, verarbeiteten wir die auf ein Volumen von 
ca. 25 cem. eingedunstete Fliissigkeit ebenso, wie es im zweiten 


1) Bei der synthetischen Darstellung des Kreatins aus Sarkosin 
und Cyanamid durch Volhard (Sitzungsberichte der Akademie der 
Wissensch. in Miinchen, 1868, II], S. 472) betrug die Ausbeute nur 20°» 
vom Gewicht des angewendeten Sarkosins. 

2) Als zufillige Verunreinigung enthielt das salzsaure Ornithin eine, 
jedoch nur iiusserst geringe Kupfermenge, die allem Anschein nach bei 
Ermittlung des specifischen Drehungsvermégens dieses Salzes aus der 
Messingfassung des Beobachtungsrohres in die wisserige Losung_ iiber- 
gegangen war. Wir erwiihnen dies, obwohl wir nicht wissen, ob es von 
irgend welchem Einfluss auf das Resultat unseres Versuchs war. 
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Versuch geschehen war: nachdem sie mit Salpetersiure neu- 
tralisirt und hierauf von den durch Silbernitrat direkt 
baren Substanzen befreit worden war, fillten wir aus ihr das 
Arginin nach Kossel’s Methode durch Silbernitrat und Baryt- 
wasser aus; dabei erhielten wir einen viel stérkeren Nieder- 
schlag als im zweiten Versuch, was schon auf eine grissere 
Argininausbeute hindeutete. Die bei Zerlegung dieses Nieder- 
schlags mit Hilfe von Schwefelwasserstoff erhaltene alkalische 
Fliissigkeit wurde mit Salpetersiiure neutralisirt und so- 
fort in der Wiirme mit Kupferhydroxyd gesiittigt, woebei eine 
tiefblaue Losung entstand. Diese Losung wurde im Wasser- 
bade cingeengt, wobei etwas Kupferoxydul sich ausschied, 
dann noch cinmal filtrirt und nun zur Krystallisation hin- 
gestellt. Sie lieferte schon im Verlauf von wenigen Stunden 
in reichlicher Menge dunkelblaue Krystallaggregate, die im 
Aussehen vollstiindig mit den Krystallen tbereinstimmten, in 
denen das Argininkupfernitrat) sich aus wiisseriger Losung 
eewohnlich ausscheidet. Die Mutterlauge lieferte noch eine 
kleine Quantitiit’ des gleichen Produktes. Nachdem dieses 
Produkt aus Wasser umkrystallisirt worden war, wurde sein 
Schmelzpunkt bestimmt: derselbe lag bei 1138—-114°.  Ausser 
durch den Sehmelzpunkt wird durch die weiter unten auf- 
gefiihrten Bestimmungen des Kupfergehalts und des specifischen 
Drehungsvermégens bewiesen, dass das vorliegende Produkt 
in der That) Argininkupfernitrat war. Das Gewicht der im 
Ganzen erhaltenen Krystalle betrug 2,00 g, in dieser Quantitit 
waren 1,181 ¢ Arginin enthalten. Da nun fiir den Versuch 
2.40 ¢ freies Ornithin (— 38,73 Ornithinchlorid) verwendet 
waren, so. beziffert sich die Ausbeute an Arginin auf 49°/o 
vom Gewicht des Ornithins oder 37°/o der Argininquantitit, 
die nach der Theorie aus dem Ornithin und Cyanamid_ sich 
bilden konnte. Die Ausbeute an Arginin war also. melir als 
dreimal so gross, wie im dritten Versuch. Der Grund datir 
darf wohl nicht lediglich stiirkeren Cyanamidzusatz 
gesucht werden: man wird vielmehr anzunehmen haben. dass 
fiir die Bildung des Arginins auch die tibrigen Bedingungen 
im dritten Versuch giinstiger waren, als im zweiten. Zu er- 
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wiihnen ist noch, dass allem Anschein nach das in die Losung 
hineingebrachte Ornithin wiihrend des Versuches nicht  voll- 
stiindig umgewandelt worden war; denn die vom Argininsilber- 
niederschlage abfiltrirte Fliissigkeit lieferte, nachdem = sie vom 
Silber und vom Baryt befreit worden war, mit Phosphor- 
wolframsidure einen freilich nicht sehr starken Niederschlag, 
der sich in kochendem Wasser aufléste: aus dieser Losung 
schieden sich beim Erkalten feine Nadeln aus, die im = Aus- 
sehen mit dem Phosphorwolframat des Ornithins tiberein- 
stimmten, 

Die Resultate, die wir bei der Analyse des in diesen 
beiden Versuchen gewonnenen Argininkupfernitrats erhielten, 
theilen wir im Folgenden mit: 

1. 0,1790 g Substanz gaben 38,8 ccm. feuchtes Stickstoffgas bei 
16° C. und 720 mm. Druck: 

2. 0.2486 g Substanz verloren beim Trocknen (zuerst bei 80°, dann 
bei 100°) 0,0234 g an Gewicht und gaben 0,0332 g Cu,s. 

3. 03034 Substanz gaben 0,0408 g CuO. 


Berechnet fiir: Gefunden : 
(CH,,N,O,),Cu(NO,), + 3H,O. 1. 2. 3. 
N 23,78 23.91 
10,77 — 10,70 10,74 
H,O 9,16 — 941 


Von Interesse war es, das synthetisch dargestellte Ar- 
ginin auf sein Verhalten gegeniiber dem polarisirten Licht zu 
prifen. Da wir fiir seine Darstellung optisch actives Ornithin 
verwendet hatten, so musste es von vornherein fiir wahr- 
scheinlich erklirt werden, dass auch das gewonnene Produkt 
optisch activ sel. Diese Vermuthung wurde durch das Experi- 
ment bestitigt. Der beziigliche Versuch lieferte folgende Re- 
sultate: Wir lésten 1,65 g umkrystallisirtes Argininkupfernitrat 
in Wasser, befreiten die Lésung durch Einleiten von Schwefel- 
Wasserstoff vom Kupfer und brachten das Filtrat vom Schwefel- 
kupfer, in welehem nach der Rechnung 1,327 g Argininnitrat 
HNO.) enthalten sein mussten, auf cin Volumen 
von 10 cem. Diese Losung drehte im Soleil-Ventzke'schen 
Polarisationsapparat im 260 mm.-Rohr bei 10°C. 7° nach rechts. 
Aus dieser Daten berechnet sich Diese Zahl 
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differirt nur wenig von dem von Gulewitsch!) fiir eine nahezu 
10°/oige Argininnitratlosung gefundenen Werth ({a]D 9.3%), 

Im Folgenden berichten wir nun noch tiber die Ergeb- 
nisse der beiden letzten Versuche. Im vierten Versuche ver- 
wandelten wir 1.8 g Ornithinchlorid in die freie Base, ver- 
setzten die verdiinnte wiisserige Losung der letzteren mit 
Q.55 g¢ Cyanamid und erwarmten sie sodann 6 Stunden lang, 
theils auf ca. 60°, theils auf 80° Hierauf wurde sie in der 
bei den anderen Versuchen beschriebenen Art und Weise 
verarbeitet. Es gelang uns in diesem Falle nicht, Krystalle von 
Argininkupfernitrat: zu erhalten. Wir befreiten daher die blaue 
Losung, in der dieses Salz vermuthlich sich vorfand, durch 
Kinleiten von Schwefelwasserstoff vom Kupfer, fiigten der vom 
Schwefelkupfer abfiltrirten Fliissigkeit) Phosphorwolframsiiure 
zu, zerlegten den dadurch erzeugten Niederschlag durch Baryt- 
wasser und versetzten die dabei erhaltene, selbstverstiindlich 
gzuvor vom Baryt befreite Basenlésung mit) Pikrinsiiure. Wir 
erhielten ein schwer lésliches Pikrat, das nach mehrmaligem 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser das Aussehen des Arginin- 
pikrates zeigte und gleichzeitig mit letzterem schmolz. Bei 
Zerlegune dieses Pikrats durch Schiitteln mit verdiinnter Sal- 
petersiiure und Acther wurde ein Nitrat’ gewonnen, alle 
Reactionen des Argininnitrats gab. Die Ausbeute an Arginin 
ist in diesem Versuch nicht bestimmt worden, da die Trennung 
dieser Basen von den Nebenbestandtheilen ohne Zweifel mit 
bedeatendem Verlust verbunden war. Jedenfalls aber war die 
Ausbeute nur gering. Daraus darf man wohl den Schluss 
ziehen, dass die Bedingungen fiir die synthetische Bildung des 
Arginins in diesem Falle weniger giinstig waren, als in den 
anderen Versuchen. Moglich ist es tibrigens, dass in der Ver- 
suchsfliissigkeit noch eine betriichtliche Menge von unver- 
iindertem Ornithin vorhanden war. 

Im fiinften Versuch endlich brachten wir 0,8 g Ornithin- 
chlorid) mit) der zur Bindung der Salzsiiure erforderlichen 
Barvumhydroxvdmenge und Cyanamid zusammen tiessen 


1, Diese Zeitsehrift, Bd. NXNVIT, 190. 


| 
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die mit etwas Toluol versetzte, ziemlich verdiinnte Fliissigkeit 
bei gewOhnlicher Temperatur zwei Wochen lang stehen; dann 
wurde sie ebenso verarbeitet, wie es in den anderen Versuchen 
geschehen ist. Wir erhielten bei Zerlegung des durch Silber- 
nitrat und Barvtwasser entstandenen Niederschlags eine Sub- 
stanz, welche alle Reactionen des Arginins gab. 

Die zur synthetischen Darstellung des  Arginins aus 
Ornithin und Cyanamid von uns angestellten Versuche haben 
also siimmtlich ein positives Resultat ergeben. Die Ausbeute 
an Arginin war in den verschiedenen Versuchen eine recht 
ungleiche; am grossten war sie im dritten Versuch. 

Da das von uns als Ausgangsmaterial verwendete Ornithin- 
chlorid aus Ornithursiiure, letztere aber aus dem bei der Spal- 
tung von Arginin durch Barytwasser erhaltenen Ornithin dar- 
gestelll worden war, so ist es nicht tiberfliissig, die Frage zu 
erortern, ob dieses Ausgangsmaterial vollig frei von Arginin 
war; wiire letzteres nicht der Fall gewesen, so wiirden wenig- 
stens diejenigen der obigen Versuche, in denen wir nur eine 
kleine Argininausbeute erhielten, keine Beweiskraft  besitzen. 
Ks liess sich aber sehr leicht zeigen, dass das von uns _ ver- 
wendete Ornithinchlorid vollig frei von Arginin war. Erstens 
gab dasselbe nicht die sehr empfindliche Argininreaction mit 
Kaliumaquecksilberjodid und Natronlauge oder mit Nessler schem 
Reagens. Als wir zweitens 0.5 g des Ornithinchlorids mit Hiilfe 
von Silbernitrat in Orinithinnitrat verwandelten und die Losung 
des letzteren mit Silbernitrat und Baryvtwasser versetzten, ent- 
stand ein Niederschlag, der kein Arginin einschloss: als wir 
diesen Niederschlag nach dem Abfiltriren und Auswaschen in 
Wasser vertheilten und durch Schwefelwasserstoff zersetzten, 
erhielten wir eine Fliissigkeit, in welcher Phosphorwolframsiiure 
auch nach dem Einengen keine Fiillung hervorbrachte. Uebrigens 
weisen wir noch darauf hin, dass wir das Ornithinchlorid, 
Welches fiir unsere Versuche verwendet wurde, aus Ornithur- 
sare darstellten, die zuvor durch wiederholtes Umkrystallisiren 
aus Weingeist gut gereinigt worden war und richtigen 
Schinelzpunkt besass. 

Da man aus Ornithin und Cyanamid mit Leichtigkeit 


a 
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Arginin darstellen kann, so liegt der Gedanke nahe, analoge 
Svnthesen mit anderen Diaminosiiuren und Cyanamid auszu- 
fiihren. Von Interesse wiirde es z. B. sein, wenn man auf 
diesem Wege aus dem Lysin, das man als Diaminocapronsiiure 
anzusehen hat, eine dem <Arginin homologe Base darstellen 
konnte. Ein Versuch zur experimentellen Priifung dieser Frage 
ist in unserem Laboratorium bereits Angriff genommen 
worden. Auch tiber die) Einwirkung von Cyanamid— auf 
Diaminopropionsiiure liegt uns bereits ein Versuch vor, der 
‘lem Anschein nach cin positives Resultat hatte: doch wurde 
das betreffende Produkt nur in so kleiner Menge gewonnen, 
dass dasselbe bis jetzt nicht genauer untersucht werden konnte. 

In unserer oben schon citirten Abhandlung tiber die 
Bildung von Ornithin aus Arginin und iiber die Constitution 
dieser beiden Basen haben wir es fiir wahrscheinlich erkliirt, 
dass dem Arginin die Constitutionsformel 

NH, NH, 
Mii = —CH,—CH,—CH—CooH 


zukomme.  Doch konnte eine Entscheidung tiber die Zu- 
liissigkeit dieser Formel nicht getroffen werden, ehe man nicht 
wusste, welche Stellung die beiden Amidgruppen im Ornithin 
haben. Aus den oben schon erwithnten Untersuchungen von 
Ellinger und EK. hat sich ergeben, dass diese 


~Amidgruppen sich in der a-d-Stellung finden. In Ueberein- 


stimmung damit steht die bei Aufstellung der Formel von uns 
gemachte, damals aber noch nicht auf siecherer Grundlage 
beruhende Annahme. die Richtigkeit) unserer Forme! 
sprechen ausser der vou uns ausgefiihrten synthetischen Dar- 
stellung des Arginins die Resultate, welche F. Kutscher?) 
bei der Oxvdation des) Arginins mittels Baryumpermanganal 
erhalten hat. Der genannte Forscher hat gezeigt, dass bet 
dieser Oxydation zuerst Guanidinbuttersiiure, dann Gui- 
nidin sich bildet.*) 


1 Diese Zeitschrift, Bd. S. 413. 
2) Diese Entdeckung kann auch eine Erklairung fiir das Auttreten 
von Guanidin in den Keimpflanzen von Vicia sativa geben. 
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Das Arginin ist demnach als Guanidin-a-Amino- 
valeriansiure zu bezeichnen. 

Fiir die Bildung von Harnstoff und Ornithin aus Arginin 
kann man folgende Gleichung aufstellen: 

NH, 
C,H,,N,O, 
SNH, 

Da wir aber nur der Ornithinquantitét erhielten, 
die nach dieser Gleichung aus dem Arginin entstehen kénnte, 
sO muss man annehmen, dass nur ein Theil des Arginins sich 
nach jener Gleichung zersetzt, wiihrend der Rest in anderer 
Weise zerfillt. Welche Produkte bei letzterem Vorgang sich 
bilden, vermogen wir zur Zeit nicht anzugeben; wir hoffen 
aber durch Fortsetzung unserer Untersuchungen dariiber Auf- 
schluss gewinnen zu koénnen. 


C. Kleinere Mittheilungen tiber das Verhalten des Arginins. 


Im Folgenden theilen wir noch einige Beobachtungen 
mit, die wir tiber das Verhalten des Arginins theils vor 
Kurzem, theils schon friher gemacht haben. Sie betreffen 
hauptsichlich sein Verhalten beim Erhitzen mit Siiuren und 
mit Basen, 


Verhalten des Arginins gegen Salzsiure. 

Da man bei Darstellung von Arginin aus Kiweisssubstanzen 
die letzteren liingere Zeit mit starken Siiuren erhitzt, so schien 
es nicht ohne Interesse, zu priifen, ob man das Arginin 
lingere Zeit mit Siiuren erhitzen kann, ohne dass eine mit 
Ammoniakbildung verbundene Spaltung desselben beginnt. Wir 
haben daher O,9840 g Argininchlorid 10 Stunden lang mit 
20 cem. concentrirter Salzsiiure Riickflusskiihler erhitzt. 
Die Fliissigkeit wurde dann anniithernd neutralisirt und auf 
ein bestimmtes Volumen aufgefiillt; abgemessene Antheile 
dieser Fliissigkeit unterwarfen wir hierauf der Destillation mit 
Magnesia. Dabei erhielten wir kein Ammoniak: sogar mit 
Nessler’schem Reagens liess sich solches im Destillat) nicht 
nachwelsen. 

Erhitzt man Argininehlorid concentrirter Salzsiiure 
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im zugeschmolzenen Glasrohr auf eine bedeutend iiber 100° 
liegende Temperatur, so wird es nach und nach unter Bildung 
von Chlorammonium zersetzt. Doch fanden wir in der Fliissig- 
keit nur wenig Chlorammonium, als der Inhalt des Glasrohres 
einige Stunden lang auf 150° erhitzt worden war: erst beim 
Erhitzen auf 200° war stirkere Bildung von Chlor- 
ammonium eimgetreten. Was fiir Produkte bei dieser Zer- 
setzung neben Chlorammonium noch entstehen, das ist eine 
Frage, die wir durch weitere Versuche entscheiden zu kinnen 
hoffen. 

Das Arginin besitzt also grosse Widerstandsfiihigkeit gegen 
Salzsiiure. Dass man es auch mit Sehwefelsiiure ziemlich stark 
erhitzen kann, ohne dass Ammoniak abgespalten wird, geht 
aus Versuchen hervor, die schon vor liingerer Zeit in unserem 
Laboratorium angestellt worden. sind. 


Verhalten des Arginins gegen Natronlauge. 

Zur Darstellung von Ornithin aus Arginin haben wir 
letzteres, wie aus den oben gemachten Angaben zu erschen 
ist, mit Barytwasser erhitzt: die Ornithinquantitiit, die wir 
dabei zu isoliren vermochten, betrug in maximo 40°/o der 
theoretisch moglichen) Ausbeute. Es war von Interesse, zu 
priifen, wie die Ausbeute sich gestaltete, wenn man das 
sarviwasser durch andere Basen ersetzte.  Fiir diesen Zweck 
wurde zuniichst Natronlauge gewahlt: wir erhitzten 6,0) g 
Argininnitrat mit 250 com. Wasser und 2 g Natriumhydroxyd, 
also mit Normalnatronlauge, eine Stunde lang hiick- 
flusskiihler auf die Siedetemperatur, Die spiiter nach bekanntem 
Verfahren verarbeitete Fliissigkeit lieferte 4,2 ¢ rohe Ornithur- 
siiure. Letztere schien noch recht unrein zu sein, beim 
Umkrystallisiren des Rohproduktes aus Weingeist gewanten 
wir zuniichst 2. @ reine Ornithursiiure vom Schmelzpunkt 
Aus der Mutterlauge wurden noch 0,9) ge- 
wonnen,!) so dass die Gesammtausbeute auf ungefiiir 2 


1) Schliesslich blieb eine Mutterlauge tibrig, aus welcher darch 
Aether cine Substanz gefaillt wurde. die verschieden von Ornithursaure 


zu sein schien. 


| 
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beziffert werden kann. Sie betrug demnach ungefiihr die 
Hiilfte vom Gewicht des angewendeten Argininnitrats d.h. 
ebenso viel, als wir bei Zersetzung des Arginins durch Baryt- 
wasser in der Regel erhielten. 

Die in diesem Versuche aus der Mutterlauge erhaltenen 
0.9 g Ornithursiiture wurden durch Kochen mit Salzsiiure zer- 
setzt, das dabei gewonnene Ornithin in das Phosphorwolframat 
iibergeftihrt. Letzteres krystallisirte aus heissem Wasser in 
feinen, zu Gruppen vereinigten Nadeln, also in der Form, die 
fiir die genannte Verbindung charakteristisch ist. 


Verhalten des Arginins gegen Walkmilch. 


Wir erhitzten 5,0 Argininnitrat: mit 800 ccm. verdiinnter 
Kalkmilech, welche so viel Caleiumhydroxyd enthielt, dass die 
Losung '/s-normal war, 2!/2 Stunden lang am Riickflusskiihler 
auf die Siedetemperatur. Die Fliissigkeit wurde sodann mit 
Hilfe von Kohlensiiure vom Kalk befreit und hierauf nach be- 
kanntem Verfahren auf Ornithursiiure verarbeitet. Wir erhielten 
von letzterer nur eine kleine Menge: thr Gewicht betrug nach 
dem Umkrystallisiren aus Weingeist nur 0,5 g¢ (dass es Ornithur- 
siiure war, liess sich aus ihrem Schmelzpunkt schliessen). Dem- 
nach scheint durch das Kochen mit verdiinnter Kalkmilch das 
Arginin nur ganz unvollstiindig zersetzt worden zu sein, wie auch 
daraus sich schliessen liisst, dass die ornithinhaltige Fliissigkeit 
mit Nessler schem Reagens noch starke Argininreaction gab. 


Verhalten des Arginins gegen Magnesia bei Abiesenheit und bei 
Anwesenheit von Ammoniaksalzen. 


Da nach unseren Beobachtungen das Arginin durch ver- 
diinnte Kalkmilch sehr langsam zersetzt wird, so durfte man 
von vornherein annehmen, dass Magnesia noch weniger auf 
‘ene Base einwirken wiirde. Dass ein Argininsalz in wiisseriger 
Losung durch Kochen mit Magnesia nicht unter Ammoniak- 


bildung zersetzt wird ——- was ja auch a priori mit Sicherheit 
‘ch annehmen liess —, geht aus den oben beschriebenen 


Versuchen hervor, in denen eine zuvor mit Salzsiiure erhitzte 


Argininlésung der Destillation mit Magnesia unterworfen wurde ; 
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dabei trat kein Ammoniak auf. Wir kénnen hier ferner noch 
anfiihren, dass wir in Versuchen, in denen wir jener Lésung 
eine bestimmte Menge von Chlorammonium zusetzten, bei der 
Destillation mit Magnesia nur so viel Ammoniak erhielten, wie 
der in die Losung hineingebrachten Chlorammoniumquantiliit 
entsprach, 

Aus diesen Versuchsergebnissen liisst sich nattirlich noch 
nicht mit Sicherheit schliessen, dass nicht das Arginin eine 
Spaltung unter Bildung von Ornithin erfahren hatte. Und 
wenn es auch, wie oben schon hervorgehoben ist, von vorn- 
herein hochst unwahrscheinlich war, dass die Magnesia fiir 
sich allein eime solche Wirkung hervorbrachte, so lag es doch 
im Bereich der Méglichkeit, dass bet Gegenwart von Ammoniak- 
salzen die Sache eine andere war; es war denkbar, dass das 
durch Magnesia aus den Salzen freigemachte Ammoniak in 
der Wiirme veriindernd auf das Arginin einwirkte. Wir haben 
daher noch einige Versuche in folgender Weise angestellt: 
1.5 Argininnitrat wurde mit 100 cem. einer Chlorammonium- 
losung, die in t com. mg NH, enthielt, und 100 cem. 
Wasser unter Zusatz von Magnesia in einer Porzellanschale 
im Wasserbade erhitzt, bis der Inhalt der Schale zu einem 
Brei geworden war: dann gaben wir wieder 100 ccm. Wasser 
hinzu und dunsteten nun im Wasserbade zur Trockne ein. 
Der Inhalt der Schale wurde sodann mit Wasser behandelt, 
aus der filtrirten und mit Salpetersiiure neutralisirten Losung 
hierauf das Arginin durch Silbernitrat und Barytwasser aus- 
gefillt. Der Niedersehlag wurde auf einer Nutsche abfiltrirt 
und ausgewaschen. Das Filtrat, dessen Volumen ungefihr 
P00 com. betrug, wurde von der minimalen Silbermenge, die 
in ihm noch enthalten war, sowie vom Baryt befreit, hieraut 
durch Eindunsten auf ein Volumen von 100 cem. gebracht und 
nun mit Phosphorwolframsiiure versetzt. Dabei entstand nur 
ein sehr geringer Niederschlag, der nach Kjeldahl’s Methovde 
nur eine sehr kleine Stickstoffmenge lieferte: letzlere betrug 
im Mittel nur 0,002 g. Das Vorhandensein dieser kleinen Stick- 
stoffmenge im Filtrat kann darauf zuriickgefiihrt werden, das= 
das Argininsilber nicht vollig unléslich in Wasser ist. Nacli 
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den von Gulewitsch!) ausgefiihrten Bestimmungen  enthilt 
eine gesiittigte LOsung von Argininsilber kaltem Wasser 
bei Gegenwart von Baryumhydroxyd und Baryumnitrat in 
200 cem. etwas mehr als 0,002 ¢ N in Form von Arginin, 
also ungefiihr diejenige Stickstoffmenge, die wir in jenem Filtrat 
vorfanden. Unsere Versuche fiihren also zu der Schlussfolgerung, 
dass Arginin auch bei Gegenwart von Ammoniaksalzen durch 
Erhitzen mit Magnesia nicht zersetzt wird. 


Verhalten des Arginins gegen bromirte Natronlauge. 

Bei Einwirkung von bromirter Natronlauge entwickelt das 
Arginin eine betriichtliche Stickstoffmenge, wie aus den folgen- 
den mit Argininnitrat im Knop’schen Azotometer angestellten 
Versuchen zu ersehen ist: 

0,200 ¢ Substanz gaben 16,0 cem. Gas bei 17° und 723mm. Druck 
= 0.0176 ¢ N. 

0.200 ¢ Substanz gaben 16.3 cem. Gas bei 17° und 723mm. Drack 
= (0,0179 N. 

Die in Freiheit gesetzte Stickstoffmenge betriigt ungefiihr 
13 yom Stickstoff des Arginins. 

Bekanntlich wird das Guanidin durch bromirte Natron- 
lauge stark angegriffen; da das Arginin ein Derivat des Gua- 
nidins ist, so kann es nicht auffallen, dass es ebenfalls bei 
Kinwirkung des genannten Reagens eine betrachtliche Zer- 
setzung erleidet 


Schliesslich sei noch bemerkt, dass wir neben dem Ver- 
such tiber die Einwirkung von Cyanamid auf Lysin auch die 
nahere Untersuchung der beim Erhitzen von Arginin mit Salz- 
siure unter Druck entstehenden Spaltungsprodukte, sowie der 
Produkte, die bei der Zersetzung des Arginins durch Baryt- 
wasser neben Ornithin und Harnstoff sich bilden, uns vor- 
behalten médchten. 


1) Diese Zeitschrift, Bd. XXVIL, 5. 209. 


Ueber den blauen Farbstoff aus den Flossen des Crenilabrus pavo. 
Von 
Dr. Rich. v. Zeynek. 
Mit einer Tafel. 


Aus dem Laboratorium fiir medicinische Chemie in Wien. 


(Der Redaction zugegangen am 9. November 1901.) 


Herrn Hofrath Professor 5S. Exner gelang es in der 
zoologischen Station zu Neapel, den priichtig blauen Farbstoff, 
welcher in den Flossen von Crenilabrus pavo vorhanden. ist, 
mit Glycerin, das mit Seewasser verdiinnt war, zu extrahiren. 
Es resultirte eine tiefblaue Fliissigkeit, welche durch Filtration 
vollkommen klar erhalten wurde. Dieses Filtrat) war mir 
giitigst zur chemischen Untersuchung tiberlassen. 

Die Farbe der Glycerinldsung kam jener von blauen Eisen- 
cyanverbindungen am niichsten. Von solchen Farbstoffen unter- 
schied sich aber der vorliegende bei spectroskopischer Unter- 
suchung durch einen breiten Absorptionsstreifen Roth, 
welcher gegen das Gelb des Speetrums nicht sonderlich schart 
begrenzt erschien, Das Maximum der Lichtausl6schung wurde 
zwischen den Lichtstrahlen von 651 bis 632 uu Wellenliinge 
gefunden, 

Ich versuchte aus der Glycerinlésung den Farbstoff aus- 
zufiillen und rein darzustellen. Seine Ausfiillung erfolgt leicht, 
schon der Zusatz des 3 bis 4 fachen Volumens von Weingeist 
oder yon Wasser bewirkte die Entstehung eines  hellblauen 
Niederschlages, der nach Weingeistzusatz den ganzen Farbstolf, 
nach Wasserzusatz den gréssten Theil des Farbstoffs enthielt. 
Reinigte man nun die erhaltenen blauen Niederschliige durch 
Waschen mit Wasser resp. mit Weingeist vor der Saugpumpe, 
so zeigte sich alsbald eine Aenderung der blauen Farbe des 
Niederschlages ins Griine, und wenn dann ein Theil des Nieder- 
schlages mit Glycerin aufgenommen wurde, so ging er nicht 
mehr vollstiindig in Loésung, die erhaltene Liésung gab auch 
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nicht mehr den beschriebenen Absorptionsstreifen, sondern nur 
mehr eine diffuse Lichtausldschung, vorwiegend des rothen 
und gelben Lichtes. Diese Verinderung ist nicht auf Kosten 
einer Oxvdation durch den Sauerstoff der Luft zu setzen, denn 
die urspriingliche GlycerinlOsung kann recht lange mit Luft 
geschiittelt werden, ohne die gleiche Verdnderung zu zeigen. 

Gegen Licht scheint der Farbstoff ganz unemptindlich 
zu sein; wochenlanges Stehen seiner LOsung im zerstreuten 
Tageslichte bewirkte kein Abblassen derselben. 

Da bei der grossen Emplindlichkeit des Farbstoffes gegen 
Wasser und Weingeist seine Isolirung aus der kleinen Menge 
der Losung, welche mir zur Verfiigung stand, ausgeschlossen 
schien, habe ich direkt die mit dem gleichen Volumen Wasser 
verdiinnte. klare Loésung auf ihr Verhalten gegen einige Re- 
agentien untersucht. Auch bei diesen Proben zeigte sich die 
bedeutende Empfindlichkeit des Farbstoffes. 

Durch wenig Essigsiiure fiirbte sich die blaue Lésung 
erin, der Streifen im Roth verschwand; noch rascher wirkten 
verdiinnte Salzsiiure und Schwefelsiiure. Schweflige Siiure gab 
eine intensiv griine LOsung, welche in kurzer Zeit sich gelbgriin 
fiirbte, vor dem Spectroskop kein charakteristisches Bild gab. 
KisenchloridlGsung verhielt sich ihnlich wie Salzsiiure. Zur 
Priifung mit Salpetersiiure und salpetriger Siiure wurde der 
mil Wasser ausgefillte Niederschlag verwendet. Beide Proben 
bewirkten die Losung des Niederschlages mit sehr rasch ver- 
eehender, hellrother Fiirbung, hernach wurden die Loésungen 
hellgelb: es traten keine der fiir manche Gallenfarbstoffe 
charakteristischen Farbenerscheinungen auf. 

Weniger intensiv als Siiuren wirkten Alkalien. Eine 
verdiinnte Lésung von Natriumcarbonat wie von Ammoniak 
gab farblose Niederschliige, tiber welchen die blaue Farbe 
Wie das Spectrum der alkalischen Lésung unveriindert  er- 
halten war: eine gréssere Menge von Soda- oder Ammoniak- 
losung, ferner Natron- oder Kalilauge bewirkten hingegen die 
anscheinend gleiche Aenderung wie Siiuren, abgesehen von 
der Entstehung des erwiihnten farblosen Niederschlages. 

Auffallend ist, dass ein geringer Zusatz von Hydrazin- 


& 

/ 


150 Lich. v. Zeynek. 


hvdrat die Farbstofflosung ebensowenig veranderte wie ein 
Z7usatz einer mit Soda neutralisirten Wasserstoffperoxydlosung, 

Aether, Chioroform und Amylalkohol nahmen den Farb- 
stoff weder aus der neutralen noch aus der mit wenig Sidure 
versetzten Losung auf. Die Alkaloid- resp. Eiweissreagentien: 
Kaliumaquecksilberjodid, Phosphorwolframsiéure und Jodjodkalium 
brachten in der mit wenig Salzsiiure angesiiuerten Farbstoff- 
losung Niederschliige hervor.  Ferrocyankalium schien  un- 
wirksam zu sein, auf folgenden Zusatz von Essigsiiure entstand 
eine geringe Triibung, neben welcher nach kurzer Zeit cine 
intensivere Blaugriinfirbung der Losung beobachten war, 
als dem Farbstoff selbst zukam. Wie sich aus dem Folgenden 
ergibt, ist diese Reaction als Eisenreaction aufzufassen. 

Von besonderem Interesse ist das Verhallen der Farb- 
losung beim Erhitzen und gegen Pepsinsalzsiure. Durch Er- 
hitzen entfirbte sich die LOsung unter voriibergehender Griin- und 
spiiter Gelbfirbung und setzte farblose Flocken ab. Auch durch 
die Pepsinverdauung bei Gegenwart von 0,2°/o Salzsiture trat 
rasch die vollkommene ZerstOrung der fiirbenden Substanz ein, 

Fast man diese Resultate zusammen, so liegt die Ver- 
muthung am niichsten, es liege in dieser blauen Farbsubstanz 
der Fischhaut eine eiweissartige Verbindung vor; dafiir spriiche 
die leichte) Zersetzbarkeit) durch Séuren, insbesondere bei 
Gegenwart von Pepsin. Mit Gallenfarbstoff und Lipochromen 
hat der Farbstoff jedenfalls nichts zu thun. 

In den iiusserst diirftigen Angaben der Litteratur  iiber 
derartige Farbstoffe konnte ich kein gleiches Pigment beschrieben 
linden. Man kann eigentlich nur einen Farbstoff zum Ver- 
gleich heranziehen, Krukenberg’s  blauen Farbstoff aus 
Rhizostoma,!) welchem er den Namen Cyanein gegeben hat. 

1) Vergleichend-physiol. Studien, IL. Reihe, 3. Abth.. 5. 65. Es 
sei noch auf den griinen Knochenfarbstoff von Belone hingewiesen 
‘ebenda, Il Rethe. 3. Abth.. S. 142), der einige Vergleichsmomente mit 
unserem Farbstoff bietet, und auf den (ebenda 3. 143) nur kurz ‘erwahnten 
blaugriinen Odaxfarbstoff, 

Ueber die blauen Farbstoffe unzweifelhaft thierischer Herkuntft 
vergl. die Anmerkung auf 15 der vergleichend-physiol. Studien, IL. Reile, 
2. Abth., zu welcher bisher nichts hinzuzufiigen ist. 
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In reinem Zustande dargestellt und analysirt ist das Cyanein 
allerdings auch noch nicht, in Bezug auf Reagentienwirkung 
findet sich manche Aehnlichkeit. 

Um eine Vorstellung tiber die Menge der festen Substanzen 
zu gewinnen, welche iiberhaupt in dem Glycerinextracte enthalten 
waren, habe ich eine gemessene Menge der blauen Losung mit 
Weingeist gefiillt, den Riickstand nach gutem Auswaschen ge- 
wogen und verascht. Bei dem Veraschen machte sich ein deut- 
licher Geruch nach verbranntem Eiweiss bemerkbar. Es wurden 
erhalten: 0,62°/o Riickstand, 0,16°/0 Asche, letztere war in 
Wasser fast unl6slich und bestand vorwiegend Erd- 
phosphaten; neben diesen konnte eine nicht unbedeutende 
Menge von Eisen nachgewiesen werden. Kupfer und Arsen 
waren nicht vorhanden. Die Erdphosphate sind wohl als 
Verunreinigung aufzufassen, da sie bei der Wirkung schwacher 
Alkalien, ohne den Farbstoff zu andern, herausfallen.  Beziig- 
lich des Eisens muss hervorgehoben werden, dass auch Kru- 
kenberg in dem Niederschlage, welchen eine Cyaneinl6sung mit 
Gerbsiiure gab, Eisen nachweisen konnte, Kupfer hingegen nicht. 

Da es schien, dass in der vorliegenden Lésung lediglich 
ein einziger Farbstoff vorhanden sei, hielt ich es fiir zweck- 
miissig, photometrisch die Lichtextinction der Losung zu be- 
stimmen, und habe in der folgenden Tabelle die [xtinctions- 
coefficienten zusammengestellt. Die Bestimmung derselben 
seschah mittels eines Hiifner schen Spectrophotometers. Die 
Weite des Collimatorspaltes betrug ‘40 mm. Jeder Werth der 
Tabelle ist das Mittel aus mehreren Ablesungen. Als Ordinaten 
sind die Extinctionscoefficienten, als Abscissen die Wellenlingen 
des Lichtes in uu aufgetragen. Bei «nb» hat man sich im 
Maassstabe der Zeichnung einen grdsseren Zwischenraum ent- 
sprechend der Continuiiiéit des Spectruns zu denken, in welchem 
sich die Lichtextinction nicht merklich veriinderte. Die auf- 
gelragenen Geraden, durch welche die Curve zu fiihren wiire, 
bedeuten, welches Licht bei jeder Ablesung gleichzeitig ins 
Auge gelangt. Die aus den Beobachtungen berechneten Werthe 
der Extinctionscoefficienten sind ohne Interpolation gegeben. 

Von einer Namengebung fiir diesen Farbstoff soll noch 
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abgesehen werden, bis ein grésseres Material auch eine Rein- 
darstellung und priicise Charakterisirung des zweifellos interessan- 
ten Korpers ermoglicht. 

Im Herbste dieses Jahres hatte ich in der k. k. zoologi- 
schen Station zu Triest Gelegenheit, Crenilabriden zu ver- 
arbeiten, und erfuhr, dass die intensiv blaue Farbung der 
Flossen von Crenilabrus pavo nur im Frihjahr vorhanden ist. 
Hingegen ist auch im Herbste eine andere Species, Crenilabrus 
mediterraneus, schon blau gefiirbt. Es gelang mir, aus den 
Klossen mehrerer Exemplare dieses Fisches den Farbstoff zu 
extrahiren und anscheinend unzersetzt in’ fester Form = abzu- 
scheiden. Die Menge desselben reichte aber noch nicht zur 
Ausfiihrung einer Elementaranalyse aus. 
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Ueber eine Methode zur Abscheidung der organischen Basen 
aus den Phosphorwolframsaureniederschlagen und iiber das 
Verhalten des Cystins gegen Phosphorwolframsaure. 

Von 


E. Winterstein. 


‘Aus dem agricultur-chemischen Laboratorium des Polytechnikums in Ziirich.) 


(Der Redaction zugegangen am 17. November 1901.) 


Behufs) Abscheidung von organischen Basen den 
schwerloslichen phosphorwolframsauren Salzen zerlegt man die 
letzteren bekanntlich in der Regel mit Baryumhydroxyd in der 
Kiilte, die vom Baryumphosphorwolframat getrennte Losung 
enthalt dann neben tiberschiissigem Baryumhydroxyd die freien 
jasen. Man kann aber auch die Trennung der Basen von der 
Phosphorwolframsiéure in der Weise erzielen, dass man die 
Phosphorwolframsaurefillung mit verdiinnten Sauren und Acther 
zusammenbringt. Werden die Phosphorwolframate ver- 
diinnten Siuren und Aether gemischt und im Scheidetrichter 
gut durchgeschiittelt, so erhilt man drei Schichten: oben auf 
hefindet sich wasserhaltiger Aether, darunter eine wiisserige 
Lisung der Basen in der angewendeten Siiure, zu unterst eine 
syrupose, durchsichtige aitherische L6sung der Phosphorwolfram- 
siure in’ Aether. Ueber die Einzelheiten des Verfahrens ist 
holgendes anzugeben: Die Phosphorwolframsiiureniederschliige 
werden mit Wasser fein zerrieben, der diinnfliissige Brei in 
einem Scheidetrichter mit kleinen Mengen concentrirter Salz- 
saure versetzt, alsdann figt man Aether hinzu schiittelt 
gut durch; hierbei bildet sich zuniichst eine Emulsion, durch 
/usatz weiterer Mengen Salzsiiure und Aether erhiilt man nach 
lortgesetztem Schiitteln eine in Form Oliger Tropfen sich rasch 
absetzende iitherische Lésung der Phosphorwolframsiiure ; ist 
die Zersetzung des Phosphorwolframsiiureniederschlags nicht 
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vollstiindig erfolgt, so schliesst die iitherische Lésung zuweilen 
einen Theil des Niederschlages ein, in diesem Falle bildet sich 
zu unterst eine undurchsichtige Schicht, durch erneuten Zusatz 
einiger Tropfen Salzsiure und wiederholtes Schiitteln gelang 
es mir aber fast in allen Fiillen eine durchsichtige iitherische 
Phosphorwolframsiiurelésung zu erhalten. Man trennt nun die 
mittlere salzsaure BasenlOsung mit Hilfe eines Hebers, der 
Riickstand wird im Scheidetrichter nochmals in gleicher 
Weise behandelt und die vereinigten Lo6sungen nach dem 
Filtriren cingedunstet.  Sollte diese Basenlésung getriibt sein, 
so erwiirmt man dieselbe auf dem Wasserbade bis zur Ver- 
treibung des Aethers, schiittelt im Scheidetrichter nochmals in 
angegebener Weise dureh und trennt die klare Losung von 
den minimalen Tropfen iitherischer Phosphorwolframsiure am 
besten durch Filtriren. 

Um zu priifen, inwieweit mit Hiilfe dieses Verfahrens die 
Abscheidung der Hexonbasen quantitativ moéglich ist, habe ich 
abgewogene Mengen der Salze genannter Basen mit Phosphor- 
wolframsiiture in concentrirter Losung gefiillt und die dabei er- 
haltenen Niederschliige, wie oben beschrieben, verarbeitet : 
ich erhielt dabei folgende Ergebnisse: 

QO. ¢ Histidinchlorid gaben Histidinehlorid, 
0,26 ¢ Lysinehlorid gaben 0,255 g Lysinchlorid, 
0.2 ¢ Argininnitrat gaben 0,180 g Argininchlorid. 

Handelt es sich um Trennung der Hexonbasen, so kann 
die Zersetzung der Niederschlige mit Baryumhydroxyd unter 
Umstiinden vortheilhafter sein, man hat gleich eine 
Losung der freien Basen, deren Trennung man dann nach be- 
kannten Methoden bewerkstelligen kann. Doeh lassen sich die 
von A. Kossel zur Trennung der Hexonbasen angegebenen 
Methoden mit geringen Abiinderungen auch auf das Gemenge 
der Chlorhydrate jener Basen anwenden, das man nach meinem 
Verfahren erhiilt. Auch diirfte letzteres Verfahren gut an- 
wendbar sein, wenn es. sich darum handelt, aus Phosphor- 
wolframsiiurefiillungen Betain und Cholin zu isoliren. Ein Vor- 
theil meines Verfahrens liegt ferner darin, dass man die 
Phosphorwolframsiure in einer Form wieder erhiilt, in der sic 
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sich wieder verwenden lisst; wenn man die iitherische LOsung 
verdunstet und den Riickstand aus Wasser umkrystallisirt, so 
erhilt man reine Phosphorwolframsiiure. 

Vor Kurzem haben E. Schulze und ich’) in dieser Zeit- 
schrift die Ergebnisse mitgetheilt, die wir bet Untersuchung 
der beim Kochen  pflanzlicher Eiweisssubstanzen mit Salzsiiure 
resultirenden Losungen erhalten haben. Aus unserer Abhand- 
lung ist zu ersehen, dass die in den Phosphorwolframsiiure- 
niederschliigen enthaltenen Stickstotfmengen sich nicht  voll- 
siindig in den von uns zur Abscheidung gebrachten Hexon- 
basenquantitiiten wiederfanden. Wenn auch Verluste bei der 
Gewinnung dieser Basen nicht zu vermeiden waren, so machten 
unsere Beobachtungen es uns doch sehr wahrscheinlich, dass 
in jenen Niederschlagen neben Hexonbasen und Ammoniak noch 
andere Stickstoffverbindungen enthalten waren, was ja auch 
aus den Untersuchungen von A. Kossel und F. Kutscher?) 
zu schliessen ist. Monoaminosiauren vermochten wir aus unseren 
Niederschliigen nicht zu isoliren; zu den Stoffen, die in diesen 
Niederschliigen enthalten sein kénnen, gehort auch das Cystin. 
Allerdings gibt Morner?) an, dass Cystin durch Phosphor- 
wollramsiiure nicht gefiillt wird. Ich bin aber zu einem anderen 
Resultat gekommen: als ich eine verdiinnte AuflOsung von 
Cystin in Schwefelsiure mit Phosphorwolframsiiure*) versetzte, 
entstand allerdings Anfangs kein Niederschlag, nach etwa 
10—20 Minuten schied sich aber eine krystallinische Fiillung 
wus: unter dem Mikroskop erschienen die Krystalle wie in die 
Liinge gezogene fiinfseitige Tafeln, in heissem Wasser losten 
sie sich ziemlich leicht auf und schieden sich nach dem Er- 
kalten wieder krystallinisch aus, die von der Fliissigkeit ge- 
trennten Krystalle zeigten starken Glanz. Auch diese Phosphor- 
wolframsiureverbindung liess sich durch Sechiitteln mit Salz- 


Diese Zeitschrift, Bd. XXXII, S. 547. 

2) Inese Zeitschrift. Bd. XXXII, S. 165. 

3) Diese Zeitschrift, Bd. XXVIII S. 603. 

4) Die hierzu benutzte Phosphorwolframsiéure war nach dem von 
modificirten Drechsel schen Verfahren dargestellt. Vergl. Chemiker- 
Zeitung, 1898, S. 539. 
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siure und Aether leicht zerlegen, aus der von der iitherischen 
und der phosphorwolframsauren Schicht getrennten Salzsiiure- 
losung schied sich das Cystin nach dem Eindunsten und darauf- 
folgenden Neutralisiren in sechsseitigen Téfelchen wieder aus. 

Ich glaube, dass gerade beim Cystin dieses Verfahren zur 
Abscheidung zuweilen vortheilhaft sein kann. 

Fiir diese Annahme spricht auch der folgende Versuch : 
Ich versetzte eine durch Kochen von Horn mit concentrirter 
Salzsiure erhaltene Losung mit Phosphorwolframsiiure, trennte 
den Niederschlag mit Hilfe einer Nutsche von der Fliissigkeit 
und kochte ihn sodann mit Wasser aus, aus der vom Unge- 
losten getrennten Fliissigkeit erfolgte beim Erkalten eine partiell 
krystallinische Ausscheidung. Ich zersetzte dieselbe nach dem 
Abfiltriren und Auswaschen in der oben beschriebenen Weise 
mit Salzsiiure und Aether: in der dabei erhaltenen Loésung 
konnte ich Cystin nachweisen. Zum Nachweis bediente ich 
mich der Schwarzfiirbung, welche beim Erwirmen mit Natron- 
lauge und BleisalzlOsung auftritt: eine kleine Menge der Fliissig- 
keit gab nach Reduction mit Zink und Sehwefelsiiure auf 
Zusatz von tiberschtissiger Natronlauge und wenigen Tropfen 
einer verdiinnten Nitroprussidnatriumloésung eine purpurrothe, 
bald in gelb tibergehende Fiirbung. 

Da bekanntlich Tyrosin durch Phosphorwolframsiiure nicht 
gefallt wird, so diirfte sich die Abscheidung des Cystins mit 
Phosphorwolframsiure und die Zersetzung des dabei erhaltenen 
Niederschlags in angegebener Weise wohl auch zur raschen 
Trennung des Tyrosins von Cystin eignen. 

Kine dureh Reduction von Cystin mit Zinn und Salzsiure 
gewonnene Cysteinlésung gab auf Zusatz von Phosphorwolfram- 
siiure unter Dunkelfiirbung der L6sung allmiihlich eine, Fiillung : 
aus diesem Niederschlag konnte ich jedoch nur Cystin wieder- 
gewinnen: es scheint, als ob das Cystein durch Phosphor- 
wolframsiiure veriindert wird. 

Aus den Filtraten von 
liisst sich) durch Schiitteln) mit Aether und Salzsiiture in ge- 
eigneter: Weise Phosphorwolframsiiure wiedergewinnen. 
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Notiz, betreffend die Birotation des Chitosamins (Glykosamins). 


Von 
Ernst Edw. Sundwik. 
(Aus dem physiologisch-chemischen Institut zu Helsingfors.) 


(Der Redaction zugegangen am 19. November 1901.) 


Schon vor Jahrzehnten war es mir bekannt, dass das 
salzsaure Chitosamin starke Birotation zeigte. Mir schien 
diese Erscheinung keiner Bemerkung wiirdig, da ich glaubte, 
sie sei eine allbekannte Thatsache. Seitdem ich aber in den 
neueren Nachschlagewerken vergebens einen Hinweis darauf 
suche, médchte ich mit wenig Worten darauf hinweisen. 

Ich will nur folgenden Versuch anfihren: 

Eine bei niedriger Temperatur bereitete Losung von salz- 
saurem Chitosamin zeigte eine Drehung von 24,5°, 

Dieselbe Lésung wurde im Wasserbade in geschlossenem 
Gefasse etwa eine Stunde erhitzt und gab nunmehr eine 
Drehung von nur 18,0°, nachdem die Losung bis zu einer dem 
vorigen Versuche gleichen Temperatur abgekiihlt worden war. 

Dieser Versuch mag hinreichend sein, um zu zeigen, 
dass das salzsaure Chitosamin Birotation, wenigstens andert- 
halb Rotation, zeigt, ganz wie auch der Traubenzucker 
sle zeigt. 
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Erwiderung an Fr. Kutscher. 
Von 


E. Salkowski in Berlin. 


‘Der Redaction zugegangen am 24. November 1901.) 


Unter dem Titel: «Ueber das Hefetrypsin» Fr. 
Kutscher in Band XXXII dieser Zeitschrift S. 419 eine Ab- 
handlung verdffentlicht, deren Inhalt im Widerspruch mit dem 
Titel ausschliesslich eine gegen mich gerichtete Polemik ist. 
Wenn der Ton derselben mich auch lange zweifelhaft gemacht 
hat, ob ich auf dieselbe tiberhaupt antworten solle, so glaube 
ich mich doch dieser unangenehmen Aufgabe nicht ganz ent- 
zichen zu sollen. Ich beschriinke mich darauf, folgende Punkte 
festzustellen, indem ich der Kiirze halber auf den Text yon 
Kutscher verweise. 

1. Die «Natur» eines Enzyms beurtheilt man bekannt- 
lich nach seiner Wirkung, d. h. nach den von ihm gelieferten 
Produkten. Wenn man beobachtet, dass aus Eiweiss unter dem 
Einfluss eines Enzyms Leucin und Tyrosin abgespalten wird, 
so hat man das Recht, von einem Eiweiss spaltenden, das 
Kiweissmolekiil zertriimmernden Enzym = zu sprechen. Was 
man sonst noch iiber die «Natur» des Enzyms sagen konnte, 
ist mir unverstiindlich, es sei denn, dass man es rein dar- 
gestellt und seine Eigenschaften, Zusammensetzung etc. er- 
mittelt hat. Eben dadurch, dass man die Spaltungs- 
produkte feststellt, sagt man etwas tiber seine «Natur>. 
und wie man es anfangen soll, die Spaltungsprodukte anzu- 
geben und doch nichts tiber die «Natur» zu sagen, wie 
Kutscher mir vorwirft, entzieht sich meinem Versténdniss. 

Der Ausdruck «tryptisech»  bedeutet bekanntlich «zer- 
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triimmernd». Dass bei der Abspaltung von Leucin, Tyrosin 
und Asparaginsadure etc. aus dem Eiweiss bei der Pankreas- 
verdauung noch stickstoffreicher Kest bleiben muss, ist 
klar, und da bekanntlich die Pankreasverdauung, sobald man 
Fiiulniss ausschliesst, ohne oder mit sehr geringer Ammoniak- 
hildung verliuft, so konnte es auch Niemand verborgen bleiben, 
dass dieser stickstoffhaltige Rest organischer Natur sein miisse. 
Es ist gewiss sehr dankenswerth, dass Kutscher gezeigt hat, 
dass dieser Rest durch sehr energische Pankreasverdauung und 
durch das eiweissspaltende Hefeenzym auch noch aufgespalten 
werden kann, fiir die Auffassung des Vorganges der Eiweiss- 
zertrimmerung ist es aber gleichgiiltig, ob die primiren 
Trimmer noch weiter zertriimmert werden oder nicht. Nach- 
dem die Hexonbasen als Spaltungsprodukte bei der Zersetzung 
des Eiweisses durch Siiuren aufgefunden waren, lag es wahr- 
haftig nahe genug, zu vermuthen, dass dasselbe auch bei der 
Pankreasverdauung und bei der Autodigestion der Hefe der Fall 
sein werde. Die Priifung dieser Vermuthung fiel, naturgemiiss 
dem Kossel’schen Institut zu.1) Naeh wie vor ist man be- 
rechtigt, Enzyme, welche nachweislich das Eiweissmolekiil zer- 
iriimmern, tryptische oder dem Trypsin iihnliche zu nennen, 
vanzZ unbekiimmert darum, ob eine Bildung von Hexonbasen 
dabei erwiesen ist oder nicht. 

2. Ueber das Verhiltniss meiner Beobachtungen zu denen 
Schiitzenberger s und Kossel s habe ich mich in meiner 
Arbeit tiber das Invertin?) ausgesprochen: ich finde an meinen 


1) Wenn Kutscher tibrigens (diese Zeitschrilt, Bd. S. 75 
und 76) einen Unterschied der Wirkung der eiweissspaltenden 
bakterien vom Trypsin nach dieser Riehtung hin construirt (ab- 
gesehen natiirlich von der Abspaltung von Indol ete... das wahrscheinlich 
aus der chromogenen Gruppe stammt, und abgesehen davon, dass von 
Enzymwirknng dieser Bakterien iiberhaupt nichts erwiesen ist), so 
ist dagegen zu sagen, dass die spaltende Wirkung der Bakterien eben 
hoch weiter geht, dass auch die Hexonbasen ihr nicht widerstehen; meiner 
Ansicht nach handelt es sich dabei nur um eine weitere Steigerung 
des Zerfalls, nicht um eine abweichende Richtung desselben. 

2, Ihese Zeitschrift. Bd. XXXL 305, 
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Ausfiihrungen nichts zu iindern und habe nur meinem Be- 
dauern Ausdruck zu geben, dass ich bei meiner Publication 
liber die Autodigestion der Hefe die Mittheilung von Schiitzen- 
berger Uber seine Beobachtungen mit Kreosotwasser nicht ve- 
kannt habe. 

3. Wie Kutscher zu der merkwiirdigen Annahme kommt, 
ich hatte — in meiner Arbeit tiber das Invertin — die Ar- 
beit von Kossel fiir die iiltere, die von Schiitzenberger 
fiir die neuere gehalten, ist mir durchaus unverstiindlich. 

t. Ich habe nicht gesagt, dass Kutscher sich meine 

Arbeiten habe «aneignen wollen», ich habe etwas ganz anderes 
gesagt: es lohnt nicht der Miihe, noch einmal darauf zuriick- 
zukommen. Wer sich daftir interessiren sollte, konnte ja die 
betreffende Stelle in der Invertinarbeit) nachlesen. 
). Dass WKutscher bei seinen Versuchen ebenso gut 
Kreosotwasser oder Salicylsiiure — oder iitherhaltiges Wasser 
hiitte benutzen) konnen, ist) moglich, aber nicht bewiesen, 
iibrigens auch ganz gleichgiiltig, er hat jedenfalls Chloro- 
formwasser angewendet (in der Arbeit, tiber welche er in 
den Sitzungsberichten der Marburger Gesellschaft berichtete) und 
war nach Lage der Dinge verpflichtet, mich als Autor dieses 
Verfahrens in ausreichender Weise zu citiren, damit die irr- 
thiimliche Annahme, er sei selbst der Autor dieses Verfahrens, 
auf keinen Fall aufkommen konnte. Das hat er nicht gethan. 
und darum habe ich auf diesen Punkt hingewiesen und _ halte 
das, was ich gesagt habe, durchaus aufrecht. 

Wenn Kutscher iibrigens sagt, er hiitte ebenso gut mit 
iiberlebender Hefe arbeiten kénnen und) wiire wahrscheinlich 
auch damit zum Ziel gelangt. so ist mir das ganz unverstiind- 
lich, denn 1. hiitte er dabei die Féulnissbakterien nicht aus- 
schliessen kénnen, 2. hiitte er dann doch tiberhaupt nicht vou 
einer Enzymwirkung sprechen kénnen! Wie wollte er denn 
dabei die Protoplasmawirkung ausschliessen? oder is! 
das fiir ihn ganz dasselbe? . 

Zur Begriindung dafiir, dass er wahrscheinlich auc!) 
mit iiberlebender Hefe zum Ziel gekommen wiire, sagt Kutscher 
wortlich Folgendes : 
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«Denn meine Methode beruht darauf, die fiir die Thitig- 
keit eines Enzyms_ charakteristischen Spaltungsprodukte zu 
isoliren und aus demselben die Natur des Enzyms zu er- 
schliessen. » 

Seine Methode beruht darauf? Ja, wie soll man es 
denn tiberhaupt anders machen, wenn man die Natur eines 
Knzyms erschliessen will? Wie Kutscher tibrigens ein selbst- 
verstiindliches Vorgehen als Begriindung dafiir angeben kann, 
dass er wahrscheinlich auch mit tiberlebender Hefe zum Ziel 
gekommen wire, ist mir wiederum unverstiindlich. 

Die Miihe, auf den Schlusssatz von Kutscher eimzugehen, 
kann ich mir ersparen. 


Ueber die Darstellung des Xylans. 
Von 
E. Salkowski. 


Aus dem chem. Laboratorium des pathol. Instituts zu Berlin. 


‘Der Redaction zugegangen am 2+. November 1901.) 


Die Nahrung des Menschen und, in weit héherem Maasse, 
die Nahrung der Pflanzenfresser enthilt Anhydride der Pen- 
tosen «die Pentosane », deren Verhalten im Organismus daher 
nicht ohne Interesse ist. Versuche tiber das Verhalten der 
einzelnen Anhydride liegen meines Wissens nicht vor. Das 
erste Erforderniss fiir die Anstellung solcher ist ein Verfahren, 
welches gestattet, die Anhydride grésseren Mengen aul 
moglichst einfachem Wege rein darzustellen. Selbstverstiindlich 
habe ich dabei nicht die Darstellung von Pentosen-Gemischen, 
sondern von chemischen Individuen im Auge. 

Die Darstellung des Xylans oder Xylosans, des Anhydrids 
der |-Xylose, welches zuerst hinsichtlich seines Verhaltens im 
Organismus untersucht werden sollte, ist nach den bisherigen An- 
gaben ziemlich umstiindlich und das Verfahren bietet auch keine 
ausreichende Gewiihr fiir die Reinheit des Produktes. Tollens?) 
sagt hiertiber: «Man erhiilt es (se. das Xylan) durch Extra- 
hiren von Holzspiihnen, welche vorher mit verdiinnter Salz- 
siiure, Ammoniak, Wasser von andern Stoffen moéglichst betrei! 
sind, mittelst Natronlauge». . . «Man digerirt die gereinigten 
Siigespiihne 24—48 Stunden lang in gewohnlicher Temperatur 
oder gelinder Wiirme mit 5°/oiger Natronlauge und _ fiillt dic 


i) In Ladenburg’s Handwiérterbuch der Chemie, Bd. XII, 5. 756 
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abgepresste geklirte Fliissigkeit mit Alkohol aus. Das gefiillte 
Holzgummi wird durch Digestion mit Salzsiiure und Alkohol 
und wiederholtes Extrahiren mit Alkohol und zuletzt Aether 
sowie Trocknen iiber Schwefelsiiure rein und trocken— er- 
halten. » 

Das Verfahren ist nicht gerade einfach zu nennen. — 
Die Ausbeute ist nicht gering: aus Buchenholz  erhielten 
Wheeler und Tollens 5—6°/o, aus Kirschbaumholz 12,4° 0, 
aus Weizenstroh Allen und Tollens 11,4°/o Holzgummi. Aus 
anderen, weniger leicht zugiinglichen |Materialien wurde noch 
mehr Holzgummi erhalten. 

Beziiglich der Reinheit des Produkts sagt Tollens |. ¢.: 

«Das so erhaltene Holzgummi ist) wahrscheinlich zum 
grossten Theil C3H,O,, doch ist es wohl kaum ganz frei von 
Kohlehydraten der Formel C,H,,0, zu gewinnen. » 

Gelegentlich meiner Untersuchungen iiber die Kohlehvdrate 
der Hefe') habe ich angegeben, dass «die Fiillung mit 
Fehling’scher Losung sich auch sehr gut zur IJsolirung des 
der Xylose zu Grunde liegenden Xylosans,?) vermuthlich auch 
anderer Pentosen eignet.» Diese Angabe stiitzte sich damals 
darauf, dass das aus Stroh dargestellte Produkt mir bei der 
Hydrolyse erhebliche Quantitiiten krystallisirter Xylose 
veliefert hatte. 

Auf diese Beobachtungen habe ich zuriickgegriffen und 
ein Verfahren zur Darstellung von Xylan ausgearbeitet, welches 
sich schliesslich folgendermaassen gestaltet hat. 

100 g Weizenstroh in Hiickselform werden in einer ge- 
rdumigen Porzellanschaale mit 2!/2 Liter 6°%/oiger Natronlauge 
zum gelinden Sieden erhitzt und etwa 3/4 Stunde unter zeit- 
weisem Ersatz des verdampfenden durch heisses Wasser darin 
erhalten. Man liisst erkallen, setzt noch etwas Wasser hinzu, 
colirt durch Leinwand, presst den Riickstand ab oder wiascht 
ihn aus und lisst die verdiinnten etwas triiben Losungen zur 
Abscheidung der ungelésten fein suspendirten Substanz in einem 


1) Ber. der deutsch. chem. Ges., Bd. 27, 3. 497—502 (1594. 
2) Statt «Xylosan» ist jetzt «Xylan» gebriiuchlich. 
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hohen Glascylinder bis zum nichsten ‘Tage stehen. Man hebert 
die klare, stets briiunlich gefiirbte Loésung von dem Bodensatz 
ab. Will man den Rest nicht verlieren, so filtrirt man ihn 
durch Asbest oder nach Verdiinnung mit dem vielfachen Vo- 
lumen Wasser auch durch Papier. 

Die erhaltene Losung versetzl man in einer grossen Por- 
zellanschaale) oder Porzellankessel mit Liter Kupferlosung, 
welche ungefiihr die  Zusammensetzung der Fehling ’schen 
Losung hat) (35 g krystallisirtes Kupfersulfat, 173 g Kalium- 
natriumtartrat, 100 g Natronlauge von 1,54D, aufgefiillt aut 
Liter) und erwirmt gelind, wobei der sofort entstehende, 
Antangs schleimige Niederschlag sich etwas zusammenzieht. Der 
Niederschlag wird durch Leinwand colirt oder auch auf der 
Nutsche auf einer Leinwandunterlage!) abgesogen einige 
Mal mit Wasser gewaschen. Zu langes Waschen ist zu ver- 
meiden, da der stets alkalihaltige Niederschlag Neigung zum 
Zertliessen zeigt und dadurch sehr grosse Verluste entstehen 
kOnnen. Der Niederschlag wird alsdann zwischen Leinwand 
leicht abgedriickt — bet Anwendung der Nutsche ist dieses 
natirlich tberfliissig. Man nimmt den — einen zusammen- 
hiingenden Kuchen bildenden — Niederschlag von der Leinwand 
ab —- dieses gvelingt sehr leicht, ohne dass Leinfasern hinein- 
gelangen — und verreibt thn in einer Reibschaale unter all- 
mithlichem Zusatz von verdiinnter Salzsiure (gleiche Volumen 
Salzsiiture von 1,12 und Wasser), bis durchaus keine bliiu- 
lichen Partikelchen mehr zu sehen sind, vermischt den grau- 
eriinlichen Bret mit dem doppelten bis dreifachen Volumen 
Alkohol von 90—-93°/o,  filtrirt ab, wiischt zuerst mit etwa 
oigem Alkohol, um die anhiingende Salzsiiure das 
Chlornatrium zu entfernen, dann mit) stirkerem Alkohol, ent- 
wiissert und entfettet durch mehrtiigiges Stehen unter Aikoho! 


1) Ber Anwendung von Papier haftet der Kupferniederschlag so 
fest, dass er nicht abzulésen ist; er léisst sich aber sehr gut unter Hinter- 
lassung einer Schicht vom Papier abschneiden. Dieses Verfahren bietet 
volle Garantie vor der Verunreinigung mit Papierfasern. Will man also 
emen kleinen Verlust in den Kauf nehmen, so ist das Verfahren ganz 
empfehlenswerth. 
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absolutus, dann Aether (nach vorgingigem Verreiben damit), reibt . 
schliesslich das abfiltrirte und abgepresste oder abgenutschte 
Priiparat in der Reibschaale trocken und entfernt die anhingen- 
den Actherreste in gelinder Wiirme. 

Das so erhaltene Produkt bildet ein feines, schwach grau- 
gelbliches oder fast weisses Pulver, das entweder vollig oder 
fast vollig frei von Stickstoff ist und zwischen und 2 ' 
Asche enthilt. Die Ausbeute ist eine sehr erhebliche: sie 
hetriigt etwa 22—23°%o des Strohes. Zur Reimigung lost’ man 
das Rohprodukt in verdiinnter Natronlauge, liisst die Losung 
stehen, decantirt von einem geringen Bodensatz ab und wieder- 
holt die Fiillung mit alkalischer Kupferlosung. Der Aschengehalt 
liisst sich so, jedoch nicht immer, bis auf ca. 0,7° o herunter- 
driicken; ein vOllig aschefreies Priiparat herzustellen, gelang 
nicht. Die Asche ist fast vollig frei von Kupfer. Der Nach- 
weis desselben gelang in der salzsauren oder salpetersauren 
Losung der Asche von etwa ?/2 g Substanz durch Ammoniak 
meistens nicht, sondern nur —- andeutungsweise — durch 
Ferrocyankalium. Die Zusammensetzung des Rohprodukts 
weicht nicht merklich von der des gereinigten ab. Als Kriterium 
der Reinheit kann man ansehen, dass sich das Priiparat in ver- 
diinnter Natronlauge leicht und klar mit gelblicher Farbe lost. 

Ehe ich auf die Frage eingehe, wodurch es nachgewiesen 
sel, dass die erhaltene Substanz wirklich reines Xylan_ ist, 
mochte ich noch einige Bemerkungen beziiglich der Darstellung 
machen : 

1. Es liegt sehr nahe, der Bequemlichkeit und Billigkeit 
halber zur Fiillung statt der Fehling schen Losung ammoniaka- 
lische Kupferlésung zu nehmen, welche sich jederzeit aus der 
meistens vorriithig gehaltenen Kupfersulfatlbsung improvisiren 
liisst. In der That kann man sie anwenden, mir hat es aber 
immer geschienen, als ob der Kupferniederschlag, der an sich 
<chon gerade keine angenehme Consistenz hat, noch gelatinoser 
und schwerer zu behandeln ist. 

2. Mehr wie 100 ¢ Stroh rathe ich nicht, in Arbeit) zu 
nechmen. Nimmt man mehr, so wiichst die Gefahr, dass sich 
hel dem naturgemiiss mehr Zeit in Anspruch nehmenden 
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Abfiltriren und Auswaschen des Xylans Chlornatrium nieder- 
sehliigt und wenigstens das erste Produkt verunreinigt. 
Ausserdem wird bei grésseren Quantitiiten auch das Ent- 
wiissern und Entfetten, resp. Trocknen unbequem. Ich habe 
meistens nur 50 ¢ angewendet. 

3. Es fragt sich, ob 1 Liter Fehling’ sche Losung auf 
100 ¢ Stroh ausreicht. Dies ist durch mehrfache Versuche 
festgestellt. Aus dem Filtrat ist durch erneuten Zusatz von 
Kupferlosung nichts mehr zu erhalten. 

Wenn der Kupferniederschlag nicht gentiigend aus- 
gewaschen und zufiillig die Quantitéit der Salzsiiure zur Zer- 
setzung zu gering genommen ist, so kann es vorkommen, 
dass sich dem Xylan Monokaliumtartrat beimischt — eine 
sehr unangenchme Verunreinigung, da sie der Wahrnehmung 
leicht) entgeht und —- wenn man nicht noch einmal mit 
Kupferldsung fillt — nur durch Behandeln mit verdiinnter 
Salzsiiure zu beseitigen ist. Es empfiehlt sich daher vielleicht, 
zur Herstellung der Fehling’schen Lésung statt des Kalium- 
natriumtartrats Dinatriumtartrat zu nehmen und zwar 140 ¢ 
C,H,O,Na,-> 2 HO oder, falls dieses nicht zur Verfiigung stelit, 
90 ¢ Weinsiiure und #8 g Natronhydrat (160 g Natronlauge 
von ca, 30°). Jedenfalls ist es zweckmiassig, Xylan 
sofort abzuliltriren, damit sich nieht nachtriiglich noch Mono- 
kaliumtartrat ausscheidet. 

5. Geniigt das #4stiindige Erhitzen mit 6°/oiger Natron- 
lange, um ailes Xvlan zu erhalten? Das ist nicht ganz 
der Fall. 

Das einmal ausgekochte Stroh — es waren nur 40 @ an- 
sewendet — wurde durch Aufschwemmen in Wasser und 
Stehenlassen, Abfiltriren, Abpressen und mehrfache Wieder- 
holung dieser Proceduren von anhiingender Natronlauge bezw. 
Xylanlésung befreit, dann aufs Neue mit Natronlauge gekocht 
uo s. w. Es wurden noch 1,3 g Xylan erhalten. Selbst dann 
ist das NXylan noch nicht vollig extrahirt. Das wieder sehr 
sorgfiiltig gewaschene Stroh gab beim Erhitzen mit Salzsiaure 
und Phloroglucin noch eine — allerdings ziemlich schwache — 
positive Reaction. Es wurde 3—4 Stunden am_ Riickfluss- 
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kithler mit 500 ccm. 5°/oiger Schwefelsiiure gekocht: die er- 
haltene Lésung gab schwache Phloroglucinreaction. Es bleibt 
also in dem Stroh noch etwas Xylan zuriick, bei der Werth- 
losigkeit des Ausgangsmaterials wiirde es aber natiirlich 
keinen Zweck haben, eine vollstiindige Extraction anzustreben 
oder das einmal extrahirte Stroh nochmals auszukochen, eher 
kinnte man umgekehrt daran denken, die Zeit der Extraction 
oder die Temperatur herabzusetzen, da es doch nicht fest- 
steht, dass die Natronlauge ganz ohne Einfluss auf das 
Xylan ist. 

Die Analysen der bei 110° bis zur Gewichtsconstanz 
cetrockneten Substanz hat Herr Dr. C. Neuberg im beiderseits 
offenen Rohr im Sauerstoffstrom freundlichst fiir) mich aus- 
vefiihrt. Sie beziehen sich auf Priaparate verschiedener Dar- 
stellungen. 

Praparat I") (mit Fehling scher Losung dargestellt, nicht 
umgefé!lt): 

0.1545 g (== 0,1526 aschefrei) gaben 0.2373 CO, und 0.0895 
H,O = 42.41% G und 6.59% H. 

Priiparat mit ammoniakalischer Kupferlésung, nicht 


umgefallt: 
O1809 g (= 01766 aschefrei) gaben 0.2750 CO, und O1017 
HO = 42,74" C und 6,74°/0 H. 


Priiparat mit Fehling’scher Losung 2 Mal gefiillt: 

1. O1671 (= 01653 aschefrei) gaben 0.2553 CO, und 0,0980 
HO = 42,10%o C und 6,59°%o H. 

2. 0.1740 ¢ (== 0.1722 aschefrei) gaben 0.2684 CO, und 01032 
= 42.52% © und 6,66%o H. 

Als wahrscheinlichste Formel ergibt sich daraus C,H, : 


eefunden: berechnet fiir: 

CG 4241 42.47 42 10 42,52 AD AD 
H 6.59 6.74 6.59 6,66 6.59 6.06 


Tollens halt die Formel C,H,O, fiir die wahrschein- 
lichere, indessen bezieht sich diese Angabe auf ohne Er- 
1) 06406 g gaben O,0081 Asche == 1,26°/o 
2) 00,7314 ¢ » 00174 » = 2,26% 
3) 0.4716 0,0050— > 1,06° 0. 
Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XXXIV. 12 
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wiirmen oder unter sehr gelindem Erwiirmen dargestelltes 
Holzgummi und es ist ja sehr leicht moéglich, dass diese Ver- 
hiillnisse von Einfluss auf die Znsammensetzung sind. Es 
liisst sich nun nicht verkennen, dass die Elementaranalyse in 
diesem Falle nur von sehr beschriinktem Werth ist. Wie 
wenig die Zusammensetzung aussagt, das geht unter Anderem 
aus dem Vergleich mit) dem Hefegummi hervor, welches ich 
vor einigen Jahren gleichfalls durch Kupferfiillung aus Hefe 
dargestellt habe und welches ber der Iydrolyse Mannose 
licfert. Dasselbe hat die Zusammensetzung C,,H,,0,,. Diese 
Formel erfordert und 6,45°/o H, also sehr an- 
niihernd dieselben Werthe, wie die Formel 

Die Aufgabe, die Reinheit des erhaltenen Produktes zu 
erweisen, ist in’ der That eine recht schwierige. Es handelt 
sich einersetts darum, zu beweisen, dass das Produkt kein 
Hexosan enthiilt, und andererseits, dass keine anderen Pen- 
tosane darin sind, namentlich nicht Araban. Leider besitzen 
wir fiir die Hexosen keine so typische Reaction, wie fiir die 
Pentosen: so leicht es ist, Beimischungen von Pentosen in 
Hexosen nachzuweisen, so schwierig ist die umgekehrte 
Aufgabe. 

Was zuniichst die etwaige Beimischung des Anhydrids 
der Arabinose betrifft, welches von Steiger und E. Schulze 
Metaraban genannt wird, so ist sie nach den dariiber angestellten 
Versuchen auszuschliessen, 

20 ¢  getroeknete feingemahlene Riibenschnitzel 
wurden mit 500° cem. 6°/oiger Natronlauge 1 Stunde erhitzt, 
die nach dem Erkalten abcolirte wenig gefiirbte Losung wurde 
mit Fehling’scher Losung versetzt: es entstand kein Nieder- 
schlag, auch nicht beim Erwiirmen, wiithrend sich bei An- 
wendung von Stroh unter denselben Verhiltnissen ein dicker 
bildet. nach 24 Stunden waren einige Flocken 
wusgeschieden, 

2. Derselbe Versuch wurde wiederholt’ mit) dem Unter- 


1) Ich verdanke dieselben der freundlichen Vermittelung von Herrn 
Professor A. Wohl. 
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sechied, dass dus Kochen mehrere Stunden fortgesetzt wurde. 
Das Resultat war dasselbe. 

5. 40 8 desselben Materials wurden mit 1 Liter 6° oiger 
Natronlauge 5 Stunden Riickflusskiihler gekocht,  naeh 
dem Erkalten durch Leinwand colirt, auf das Volumen von 
1500 cem. gebracht. com. wurden zu Versuchen, von 
welchen gleich die Rede sein soll, abgenommen, die Haupt- 
quantitiitt 1400 com. mit 400 com. Fehling’ scher Losung 
erwiirmt: es entsteht kei Niederschlag: am oniichsten Tage 
haben sich einige Flocken ausgeschieden, welche abcolirt 
und gewaschen werden. (Ein Theil des Fillrats wurde an- 
gesiiuert. durch entkupfert, das Filtrat von befreit, 
dann mit Salzsiiure gekocht: es gab dann. starke Phioro- 
elucinreaction und Trommer’ sche Probe. | 

Siimintliche, von SO Riibenschnitzeln erhaltenen, an 
Menge iiusserst geringen Niederschliige wurden successiv ab- 
filtrirt, ausgewaschen und mit Salzsiiure und Alkohol behandelt. 
Die erhaltenen Produkte sollten dazu dienen, festzustellen, ob 
es sich vielleicht auch hier ——- was sehr wahrscheinlich ist — 
um eine geringe, in den Ritbenschnitzeln enthallene Quantitiit 
Xvlan handelt. 

7u dem Zweek wurden die erhaltenen Produkte im 
Kolben mit 5° oiger Schwetelsiiture gekocht, leider verungliickte 
der Versuch dureh zu starkes Einkochen in) einem unbe- 
wachten Augenblick, es konnte nur soviel Constatirt werden, 
dass die entstandene Losung starke Zuckerreaction gab unter 
Ausscheidung von rothem Oxydul starke Phloroglucin- 
reaction. Angesichts der iiusserst geringen Menge, die 
es sich handelte und bei der aus anderen Griinden sich 
ergebenden Wahrscheinlichkeit, dass die LOosung Xylose enthielt, 
hielt ich es nicht fir erforderlich, den ganzen Versuch zu 
wiederholen. 

Es fragt sich nun, ob iiberhaupt kein Araban oder Met- 
araban in die alkalische Losung iibergegangen ist) oder ob 
dieses durch kehling sche Losung nicht gefillt wird. 
kounte nun jedesmal constatiren, dass die alkalische Losung 
reichliche Mengen von Pentosanen enthielt: sie gab nach dem 
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Kochen mit Salzsiiure intensive Phloroglucinreaction und starke 
Trommer’sche Probe. Das steht nicht mit den Angaben 
von Steiger und E. Sehulze') iiber die Unl6dslichkeit des 
Arabans in Alkalilésung in Widerspruch, denn diese beziehen 
sich auf sehr schwache Alkaliljsungen und Einwirkung bei 
Zimmertemperatur. 

niheren Feststellang der quantitativen Verhiiltnisse 
dienten die in dem dritten Versuch von der Hauptmenge ab- 
genommenen 100 cem. Diese Quantitéit wurde nach Zusatz 
von 30 cem. 5°/oiger Schwefelsiiure 1 Stunde lang im Kolben 
unter zeitweiligem Wasserzusatz gekocht. Das Volumen betrug 
nach dem Erkalten 140 ecm., die L6sung drehte rechts, un- 
gefiihr entsprechend 0,4°/o Arabinose. 25 ccm. Fehling’sche 
Losung erforderten zur Ausfillung des Oxyduls 31,5 cem. der 
Losung. Nach Bauer (citirt nach Tollens in Ladenburg’'s 
Handworterbuch S. 663) erfordern 100 cem. Fehling’sche 
Losung 0.430% ¢ Arabinose. Daraus berechnen sich fiir die 
14 cem. — 100 cem. der urspriinglichen Loésung 0,477 g 
Arabinose, also fiir die ganze Quantitiit 7,155 g. Da diese 
aus 40 ¢ trockner Riibenschnitzel stammte, so liefern 100 g 
Riibenschnitzel 17,89 g Arabinose, welche in Form von Araban 
in der alkalischen Losung enthalten: sind. 

Da die alkalische Lésung also reichliche Mengen von 
Araban oder Metaraban enthielt und doch mit Fehling scher 
Losung nur minimale Niederschliige gab, so ist nicht abzusehen, 
warum diese Niederschlige Araban oder Metaraban enthalten 
haben sollten, es ist vielmehr hochstwahrscheinlich, sie 
aus der Xvlankupferverbindung bestanden. 

Weiterhin benutzte ich Kirschgummi als Ausgangsmaterial. 
Da Kirschgummi verdiinnter Siiure bekanntlich grosse 
Mengen von Arabinose liefert, so ist auch in thm ein An- 
hydrid der Arabinose anzunehmen, welches vielleicht mit dem 
Araban aus Riibenschnitzeln identisch ist. Auch an Kirsch- 
gummi habe ich die Unfillbarkeit durch Fehling’sche Losung 
nachweisen konnen, 


1, Ber. d. deutsch. chem. Gesellschaft. Bd. 23, S. 3110. 
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Circa 50 g Kirschgummi wurden durch lingeres Liegen 
in Wasser und wiederholtes Erhitzen auf dem Wasserbad 
zum Aufquellen gebracht. dann anhaltend unter Zusatz von 
Natronlauge erhitzt. Die Loésung erfolgt sehr unyollstindig, 
die durch Leinwand colirte LOsung gab so gut wie gar keinen 
Niederschlag mit Fehlingscher Lésung. Die filtrirte kupfer- 
haltige LOsung wurde nach dem Ansiiuern mit Salzsiiure durch 
H,5 entkupfert, abfiltrirt, H,S durch Luftstrom  entfernt, dann 
mit Salzsiiure eingedampft. Die Loésung enthielt, wie nicht 
anders zu erwarten war, sehr reichlich Arabinose. 

Danach muss man es als bestimmt erwiesen ansehen, 
dass Araban in alkalischer Losung durch Fehling’sche 
Losung nicht gefallt wird, in dem dargestellten Xvlan also 
nicht enthalten sein kann. Vermuthlich wird sich auch unter 
anderen Verhiiltnissen die Fiillung mit Fehling scher L6sung bei 
Gegenwart von iiberschiissigem Alkali zur Trennung von Araban 
und Xylan bewiihren. Es lag nicht im Plan, diesen Gegen- 
stand weiter zu verfolgen. 

Zur weiteren Priifung des Xylans auf seine Reinheit und 
Identitiit benutzte ich die durch Hydrolyse  verschiedener 
Priiparate hergestellten Lésungen. 

Zur Hydrolyse diente 5°/oige Schwefelsiiure in dem Ver- 
hiiltniss von 1 Xylan zu 40—50 der verdiinnten Siiure. Die 
Hydrolyse geschah meistens durch 1—11/4 sttindiges Kochen am 
Riickflusskiihler, nachdem es sich gezeigt hatte, dass 3— +4 stiin- 
diges Erhitzen im Wasserbad (der Kolben versenkt) nicht ganz 
geniigte. Die erhaltene Losung wurde von einem geringen 
flockigen Riickstand abfiltrirt, die Schwefelsiure durch Baryum- 
carbonat entfernt und das Filtrat vom Baryumsulfat bei gelinder 
Wiirme concentrirt, gelegentlich auch von etwas nachtriiglich aus- 
geschiedenem BaSO, abitiltrirt, dagegen nicht mit Kohle behandelt. 
Mit so erhaltenen Lésungen wurden folgende Versuche gemacht: 

1. Eine Losung, welche aus ca. 24/2 g Xylan dargestellt 
war (Volum ca. 30 cem.), wurde mit 6,5 ¢ Phenylhydrazin 
und 10 cem. 50°/oiger Essigsiiure versetzt, Stunden auf 
dem siedenden Wasserbad erhitzt, dann erkalten gelassen. 
Der krystallinische Niederschlag wurde abfiltrirt, gewaschen 
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und uber Schwefelsiiure im Vacuumexsiccator getrocknet. Da 
die Substanz sich dabei etwas gebraiunt hatte, wurden ca. 0.5 g 
derselben mit heissem Wasser unter Zusatz einer Spur Alkohol 
und Knochenkohle umkrystallisirt u.s. w. Von dem getrockneten 
Priiparat wurden entsprechend den Angaben von C. Neuberg?) 
QO2 ¢ in cem. Pyridin + 6 com, Alkohol absolutus gelést. 
Die Firbung der Losung liess eine Bestimmung bei Natrium- 
licht micht zu. Ber Auerlicht drehte die Losung in einem fiir 
Traubenzucker graduirten) Halbschattenapparat im Decimeter- 
rohr 0.2 °/o links.2) Diese Drehung wiirde, direkt umgerechnet, 
anniihernd 0° entsprechen. Von den in Betracht kommenden 
Phenylosazonen dreht nach den Ermittelungen von Neuberg 
unter den angegebenen Verhiiltnissen 


l-Arabinosazon. . . 1° 10° 
d-Galactosephenylosazon . 48% 


2. Kine Quantitiit der Losung, welche nach der Drehung 
ca. entsprach, wurde mit 10  p-Bromphenyl- 


hvdrazin —- in der erforderlichen Menge 50° oiger Essigsiiure 
gelost — versetzt. In der Kiilte fiel nichts aus (dadurch ist 


die Gegenwart yon Arabinose?) und Mannose ausgeschlossen, 
da das p-Bromphenvlhydrazon dieser beiden Zucker bekannt- 
lich in) Wasser schwer Jéslich ist). Betm Erwiirmen im 
Wasserbad fiirbt sich die Fliissigkeit bald gelb und scheidet 
nach emiger Zeit krystallinische Flocken ab. Nach etwa_ ein- 
stiindigem Erwiirmen wird Alkohol bis) zur volligen Loésung 
hinzugefiigt, etwas Knochenkohle behandelt. Beim  Ab- 
kithlen scheiden sich schwefelgelbe Krystalle ab, die thre Farbe 
nach dem ‘Trocknen bewahren. 

0.2 ¢ wurden in 4 cem. Pyridin und 6 cem. Alkohol 
absolutus gelost. Auch diese LOsung erwies sich fiir die Be- 
obachtung im Halbschattenapparat bei Natriumlicht zu dunkel, 


1) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. Bd. 32. 8. 3386. 

2) Auf Traubenzucker bezogen wiirde dieses O.4° 0 Traubenzuacker 
entsprechen, da die Procente sich auf ein Rohr von 2 Decimeter beziehen. 

8) KE. Fischer, Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. Bd. 24, 8. 4221 und 
Bd. 27 S$. 2490. 
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bei Auerlicht wurde mit dem = erwiihnten, fiir Traubenzucker 
graduirten Apparat eine minimale Linksdrehung constatirt. Von 
den in Betracht kommenden Bromphenylosazonen drehen nach 
Neuberg: 


|-Arabinose-p-Bromphenylosazon OP 28. 


3. Nach Neuberg!) ist das Diphenylhydrazon der |-Arabi- 
nose ebenso wie das der inactiven Arabinose aus Pentose- 
harn durch seine Schwerldsliehkeit in Alkohol ausgezeichnet 
und dadurch zur Erkennung der Arabinose in’ Gemischen 
geeignet. Eine durch Hydrolyse erhaltene Losung, welche 
nach ihrer Drehung etwa 1,2 g Nylose entsprach, wurde mit 
1,5 ¢ Diphenylhydrazin (in Alkohol absolutus gelést) langsam 
zum Syrup verdampft. Beim Ueberschichten mit Aether erhalt 
man einen Krystallbrei. Derselbe l6ste sich glatt Alkohol 
absolutus und ist dadurch als frei von Arabinosehydrazon ge- 
kennzeichnet. Der Schmelzpunkt der erhaltenen Verbindung 
lag ber 126°, nach miindlicher Mittheilung von C. Neuberg 
liegt der Schmelzpunkt des Diphenylhydrazons der  Xylose 
ber 128°. Die Uebereinstimmung kann als geniigend angesechen 
werden, namentlich mit Riicksicht darauf, dass die Verbindung 
nicht umkrystallisirt: war. 

Bei Feststellung dieser Thatsachen hat mich Herr Dr. 
C. Neuberg freundlichst unterstiitzt, wofiir ich demselben 
auch an dieser Stelle bestens danke. 

Ich verkenne nun keineswegs, dass auch die Beweiskraft 
dieser Beobachtungen ihre Grenzen hat. Beimischungen von 
einigen Procenten Arabinose, Glucose, Galactose wiirde man 
auf diesem Wege nicht erkennen kénnen, um so weniger, als 
die Osazone erst noch einer Reinigung unterworfen werden 
mussten, um fiir die Ermittlung der Polarisation brauchbar zu 
werden; naturgemiiss wiirde sich das Osazon einer in kleinen 
Mengen vorhandenen Pentose oder Hexose in der Mutterlauge 
befinden. Diese Feststellungen sind daher mehr als Identitéts- 
nachweise anzusehen. Die Gegenwart von Araban in’ dem 


1) Ber. der deutsch. chem. Gesellschaft, Bd. 33. S. 2253. 
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Xylan halte ich schon nach dem frither Angefiihrten fiir ge- 
niigend ausgeschlossen. 

Es fragt sich nun weiter, inwieweit man die Abwesen- 
heit von Anhydriden der Hexosen in dem erhaltenen Priiparat 
mit Sicherheit erweisen kann. Von diesen kommen zunichst 
wohl nur das Mannan und Galactan in Betracht, welche, wie 
Schulze in zahlreichen, zum Theil in Gemeinschaft mit 
seinen Schiilern ausgefiihrten Arbeiten gezeigt hat, den 
pllanzlichen Zellmembranen eine grosse Verbreitung haben. 

Was zuniichst das Mannan betrifft, so habe ich?!) in 
Uebereinstimmung mit Hessenland?) gefunden, dass so- 
genannte Hefegummi bei der Hydrolyse d-Mannose liefert: ob 
nur diese oder, wie Hessenland angibt, ausserdem noch 
Glucose oder was sonst, kann hier dahingestellt bleiben. Das 
Hefegummi ist nun yon mir aus Hefe auf demselben Wege 
dargestelll worden, wie das Xvlan aus Stroh, nur mit dem 
Unterschied, dass statt Natronhydrat Kalihvdrat angewendet 
wurde, und dass die angewendete LoOsung nicht 6°/oig, sondern 
nur 3°%ol@ war. Es kann also kaum einem Zweifel unter- 
liegen, dass etwa im Stroh enthaltenes Mannan sich dem Xylan 
beimischen musste. War das der Fall, so miisste die durch 
Hydrolyse erhaltene Losung Mannose enthalten. Die Mannose 
ist bekanntlich ausgezeichnet durch die Schwerléslichkeit ihres 
Phenylhydrazons und Bromphenylhydrazons. Bei der eben be- 
schriebenen Darstellung der Osazone ist wenigstens in dem 
einen Fall) darauf geachtet worden, ob vielleicht beim 
Stehenlassen der Mischungen sich unlosliches Hydrazon  aus- 
scheidet. Es war nichts von einer solchen Ausscheidung zu 
constatiren. 

lech habe ausserdem die Gegenwart oder Abwesenheit von 
Mannan im Stroh noch auf einem anderen Wege zu_ ent- 
scheiden gesucht. Von den Untersuchungen tiber die Hefe ist 
mir bekannt, dass das «Hefegummi>, also auch das Mannan. 
verhiiltnissmiissig leicht in Lésung geht, schon durch Erhitzen 
der Hefe mit Wasser unter Druck, ebenso auch durch Kochen 
mit ammoniakaliseh gemachtem Wasser. 


1, Diese Zeitschrift. Bd. S. 312. 
Zeitschrift des Vereins fiir Ribenzuckerindustrie. Bd. 42. 5. 671. 
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Daraufhin wurden 50 ¢ desselben Strohs, welches zur Dar- 
stellung des Xylans gedient hatte, mit 1500 com. Wasser und 
25 ecm. Ammoniak (gleiche Volumina Ammoniak von 0,01 D und 
Wasser) 4 Stunden bei 2 Atmosphiiren im Autoclaven erhitzt, die 
erhaltene braungefiirbte Losung abcolirt, nachgewaschen, ein- 
gedampft, von einer geringen schwiirzlichen pulverfOrmigen Aus- 
scheidung abfiltrirt, dann mit Natronlauge und Fehling’ scher 
Losung versetzt: es entstand so gut wie gar kein Nieder- 
schlag, auch nicht bei liingerem Stehen, auch nicht beim Er- 
hitzen der Mischung. 

Um zu sehen, ob ein Galactangehalt in dem dargestellten 
Xylan zu beftrchten sei, habe ich einige Versuche mit Legu- 
minosen angestellt, welche nach den Untersuchungen von 
E. Schulze und seinen Schiilern viel Galactan enthalten. 

Da mir gerade sehr fein gemahlenes Bohnenmehl (von 
Phaseolus vulgaris) zur Verfiigung stand, habe ich die ersten 
Versuche mit diesem gemacht. 

40 ¢ Bohnenmehl wurden mit 1 Liter Wasser und 200 ¢ 
Natronlauge von 1,34 D (entsprechend ca. 60 ¢@ Natron) in 
einer Porzellanschaale unter bestiindigem Riihren zum Sieden 
erhitzt und etwa 3/4 Stunden unter Zusatz von heissem 
Wasser darin erhalten, wobei allmiihlich Vertliissigung der 
gallertig gequollenen Masse eintrat. Nach einigem Erkalten 
wurde noch mehr Wasser zugemischt und die LOsung in einen 
hohen Cylinder tibertragen, durch weiteren Wasserzusatz das 
Volumen von etwa 21/2 Liter hergestellt, ganz entsprechend den 
beim Stroh eingehaltenen Verhiiltnissen. Am_ niichsten Tage 
wurde die im Cylinder befindliche LOsung von einem geringen 
Bodensatz abeolirt und mit 400 cem. Fehling scher Loésung 
versetzt: es entstand zunachst kein Niederschlag, am niichsten 
Tage war aber eine Abscheidung zu bemerken, welche abcolirt 
und gewaschen wurde. Das Filtrat gab bei liingerem Erhitzen 
auf dem Wasserbad keine Ausscheidung mehr. !) 

Aus dem Niederschlag wurde in der gewohnlichen Weise 


1) Dieses Verfahren: 24stiindiges Stehenlassen, Erhitzen des Filtrates 
resp. der urspriinglichen Mischung, wenn kein Niederschlag entstanden 
war, ist in allen folgenden Versuchen eingehalten worden, auch wenn 
dieses nicht besonders bemerkt ist. 
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das Kohlehydrat als feines weisses Pulver erhalten. Dasselbe 
gab starke Phloroglucinreaction. Es wurde nach dem = Ver- 
fahren von Kent und Tollens?!) mit Salpetersaure oxydirt, 
Schleimsiiure jedoch nicht erhalten. Zur Sicherheit wurde die 
verdiinnte Losung nochmals eingedampft und stiérkerer 
Salpetersiiure behandelt, es gelang jedoch nicht, Schleimsaure 
nachzuwelsen., 

2. Derselbe Versuch wurde mit 40 g¢ gemahlenen Lupinen 
(Lupinus luteus) gemacht, die allerdings mit den Schalen 
gemahlen waren. Aus dem nach eintagigem Stehen erhaltenen, 
nicht sehr erheblichen Niederschlag wurde etwas iiber 1 ¢g 
eines feinen weissen Pulvers erhalten, das starke Phloroglucin- 
reaction gab. Die erhaltene Substanz wurde ca. 1 Stunde 
mit 200 5° oiger Schwefelsiiure gekocht: sie lOste sich 
bis auf cinen geringen Riickstand. Die Losung wurde durch 
Barvumcarbonat von Schwetelsiiure befreit, eingeengt, mit Kohle 
behandelt, dann bis zum Volumen von ca. 25 com. reducirt, 
in 2 Hiilften getheilt. Die eine Hilfte diente zur Anstellung 
eines Giihrungsversuches, Die LOsung wurde mit einem Stiickchen 
Hefe gekocht, erkalten gelassen, dann mit etwas frischer Hefe 
In ein gebracht. Zur Kontrolle wurde Hefe- 
abkochung mit frischer Hefe angesetzt. Es trat eine sehr triage 
Gasentwicklung ein, nach 24stiindigem Verweilen im Thermo- 
staten war etwa 1 Centimeter des graden RoOhrehens mit Gas 
gefillt, in der Kontrollrohre ein kaum linsengrosses bBliaschen. 
Das Gas wurde grosstentheils von Natronlauge absorbirt. Mit 
dem von dieser Hiilfte tibrig gebliebenen Rest wurde die Phloro- 
glucinreaction angestellt, welche intensiv ausfiel. Die 
zweite Hilfte wurde eingedampft, mit soviel Salpetersaure ver- 
setzt, dass die Mischung etwa die Concentration der Salpeter- 
siiture von 1,15 D hatte, eingedampft. Es war keine Schleim- 
siiure zu erhalten. — Die geringe Gihrung hiingt vielleicht von 
etwas Glucose ab, die aus mechanisch mitgerissenem Amylum 
entstanden sein konnte. 

Nach diesen Versuchen ist ein Galactangehalt des Xylans 
auszuschliessen, da entweder das Galactan durch Fehling sche 


1) Annal. d. Chem. und Pharm., Bd. 227, S. 221. 
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Losung nicht fiillbar ist oder durch das Kochen mit Natron- 
lauge zerstOrt wird. Es interessirte mich indessen, er- 
fahren, welche von diesen Alternativen die zutretfende set. 

Zur Beantwortung dieser Frage wurden folgende Versuche 
gemacht. 

1. 50 Bohnenmehl wurden 1500 cem. Wasser und 
25 cem. Ammoniak (Concentration wie vorher) 4 Stunden im 
Autoclaven auf 2 Atmosphiiren erhitzt, dann mit 200 ¢ Natron- 
lauge versetzt und im Cylinder auf ca. 212 Liter aufgettillt, 
am niichsten Tage abcolirt und mit 400 com. Fehling scher 
Losung versetzt. Am niichsten Tage hellblauer gelatinoser 
Niederschlag. Aus diesem dureh die gew6hnliche Behandlung 
weisses Pulver erhalten, das zum groéssten Theil aus Amylum 
besteht. Schleimsiiure ist aus demselben nicht erhalten. 

2. 2 Bohnenmehl, mit50 eem. Ammoniak (Concentration 
wie vorher) und 450 com. Wasser gut verrieben, einen Tag 
lang kalt stehen gelassen, filtrirt, Ammoniak grosstentheils auf 
dem Wasserbad verdampft, dann mit etwa LOO cem. Natron- 
lauge und 200 ccm. Fehling’scher L6sung versetzt: geringer 
Niederschlag; aus diesem weisses Pulver, das starke Phloro- 
glucinreaction gibt. beim Erhitzen desselben mit Salpetersiiure 
eine geringe Quantitit: Schleimsiiure erhalten, die durch die 
Pyrrolreaction identificirt: wird. 

3. 50 Lupinenmehl ebenso behandelt. Minimale Quan- 
tittit Kupferniederschlag, aus dem nichts von Kohlehydraten zu 
erhalten. ist. 

Es scheint danach, als ob das Galactan schon in 
Ammoniakwasser in der Kiilte zum Theil l6sheh und durch 
Fehling sche Loésung fiillbar, aber schon durch Erhitzen mit 
ammoniakalischem Wasser bei hoherer Temperatur zerstort 
wird. Jedenfalls kann das erhaltene Xylan nicht mit Galactan 
verunreinigt sein. Es war denn auch durch Erhitzen des 
Xylans mit Salpetersiiure keine Schleimsiiure zu erhalten. 

Trotz alledem ist das Xylan nicht voéllig rein. 
Wire es das, so miisste es sich in 5°/oiger Schwefelsiiure 
schliesslich vOllig l6sen und das geschah nicht: es blieb stets 
ein flockiger Riickstand. Die Quantitiit dieses Riickstandes ist 
in einigen Fiillen bestimmt. Die aus 7,5 g Xvlan nach einstiin- 
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digem Kochen erhaltene Substanz wurde abfiltrirt, ausgewaschen 
und bei 110° getrocknet. Das Gewicht betrug 0,1536 g = 
2.052 0. In einem anderen Falle wurde aus derselben Quan- 
titiit O.265 g erhalten == 3,53° 0. 

Woraus besteht dieser unlésliche Riiekstand? sind 
nicht Huminsubstanzen, denn diese miissten sich in Natronlauge 
mit brauner Farbe l6sen und das thut der Riickstand nicht, 
auch nicht in’ feuchtem Zustand. Es ist auch nicht unver- 
andertes Xylan. Das beweist die anscheinende Unléslichkeit 
in Natronlauge und der Umstand, dass die abfiltrirte Natron- 
lange mit Fehling’scher Losung keinen Niederschlag gibt. 
Zu einem wechselnden Theil besteht der Riickstand aus Mineral- 
substanzen, unter denen Kieselsiiure vertreten zu sein scheint, 
zum Haupttheil aber ist er organischer Natur. 

Beim Erhitzen mit Natronkalk gibt er wenig Ammoniak,!) 
beim Erhitzen im Glihrohrchen ein 6liges, angenehm nach Buchen- 
holztheer riechendes Destillat. Er gibt beim Erhitzen nur iusserst 
wenlg Furfurol ab; ein in die Rohre eingeschobenes Anilinacetat- 
papier wird nur schwach rothlich gefirbt. wahrend das Xylan 
selbst bet trocknem Erhitzen dusserst reichlich Furfurol gibt. 

Endlich ist in dem feuchten Riickstand durch Behandeln 
mit Schweizer schem Reagens?) (dargestellt nach Tollens, 

Dieses steht nicht) im Widerspruch mit der fritheren Angabe, 
dass das Nylan ganz oder fast N-frei sei, denn selbstverstiindlich gilt 
dies nur fiir die bet Proben) iibliche Substanzmenge — fiir den Versuch 
dev quantitativen Bestimmung also etwa 0.3 g¢ —, withrend sich Mer in 
den ca. OB « der N-Gehalf von 7.5 ¢ angehiiuft findet. 

2) leh mobchte bei dieser Gelegenheit zur Vorsicht beim Gebrauch 
alter Schweizer’schen Lésungen rathen. Unter den Vorriithen des 
Laboratoriums befand sich eine seit langen Jahren nicht gebrauchte L6- 
suny mit dev Bezeichnung «bas. kohlensaures Kupfer in Ammoniak » in 


emer etwa Liter enthaltenden GlasstOpselflasche — die Flasche war 
halb gefiillt —-. die ich zuniichst zu benutzen gedachte. Da der Glas- 


stépsel fest sass und durch sanftes Klopfen nicht heraus zu bringen war, 
vedachte ich ihn durch Erwirmen zu lockern. Kaum aber hatte ich 
den Hals der Flasche iiber die Gastlamme gebracht. als eine Detonation 
ertolute und die Flasche zersclunettert wurde. Die Explosion war immerhin 
so stark. dass die Scherben nach beiden seiten hin bis in die déiussersten 
Winkel des uber 7 Meter langen Raumes flogen. In Gmelin-Kraut, 
6. Aull, Bd. 3, 5. 670, tinde ich die Angabe «Salpetrigsaures Kupferoxyd- 
ammoniak bildet sich beim Eimwirken von Luft auf eine Losung von 
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Kohlehydrate. in Band VI des Ladenburg schen Handworter- 
buchs, S. 140) Cellulose nachweisbar. Die erhaltene blaue 
Losung gibt, durch Glaswolle oder Asbest filtrirt, beim Ansiiuern 
mit Salzsiiure einen Niederschlag. Dementsprechend gibt der 
feuchte Riickstand mit Jod und Schwefelsiiure — wenn auch 
nur stellenweise — Blaufiirbung. 

Von diesem geringen Gehalt an Cellulose riihrt es nun 
wohl auch her, dass die durch Hydrolyse aus dem Xylan er- 
haltenen stark eingeengten Losungen (nach dem Kochen mit 
Hefe) mitunter mit Hefe geringe Gihrung zeigen. Ks mag doch 
wohl bei dem energischen Kochen mit 5°/oiger Schwefelsiure 
auch etwas Cellulose verzuckert werden. 

Dass beim Kochen von Stroh mit Natronlauge Cellulose 
in Lésung geht und durch Fehling’sche Losung gefillt wird, 
ist darum besonders bemerkenswerth, weil reine Cellulose sich 
anders verhiilt, wie folgender Versuch zeigt: 

20 g schwedisches Filtrirpapier wurden mehrere Stunden 
unter zeitweisen: Zusatz von leissem Wasser mit Liter 
Wasser und 100 ¢ Natronlauge (etwa dasselbe Verhiiltniss wie 
beim Stroh) gekocht, verdiinnt, colirt, das Filtrat mit 200 ccm. 
Fehling scher Losung versetzt. Am niichsten Tage hatten sich 
vereinzelte Flocken abgeschieden, ihre Quantitiit war aber so 
gering, dass nach dem Abcoliren nichts auf dem Colirtueh zu 
sehen war. Die colirte Losung gab bei liingerem Erhitzen auf 
dem Wasserbad keinen Niederschlag. 

Mitunter ist das Xylan auch durch Spuren vom Amylum 
verunreinigt, wie man erkennt, wenn man es mit Wasser kocht, 
die Mischung erkalten liisst und Jodl6sung hinzusetzt: es tritt 
dann an einzelnen Stellen bliuliche Fiirbung auf. Diese Verun- 
reinigung, die nur minimal zu nennen war, hingt vermuthlich 
von nicht gentigender Kliirung der Ausziige ab; es handelt sich 
wahrscheinlich um suspendirtes Amylum, welches durch den 


Kupferoxydul oder kohlensaurem Kupferoxyd in Amioniak ete... . . > 
und «in héherer Temperatur verpufft es». Moglicher Weise hatte sich 
im Hals der Flasche diese Verbindung gebildet. Bei der grossen Ana- 
logie zwischen Silber und Kupfer halte ich es aber auch nicht fir un- 
méglich, dass sich in ammoniakalischer Kupferlésung bei lingerem Auf- 
bewahren iihnliche explosive Verbindungen bilden, wie in einer Losung 
von Silberoxyd in Ammoniak. 


| 
| 

‘ 


Bead 


EK. Salkowsku. 


Kupferniederschlag mit niedergerissen wird, wenigstens wird 
Amylumlosung selbst durch Fehling sche L6sung nicht gefiilt. 

Kartoffelstiirke wurden mit 1 Liter 6°.0iger Natron- 
lauge unter zeitweisem Zusatz von heissem Wasser gekocht, 
bis die Antangs dicke Masse sich verfliissigt hatte — es war 
mehr als { Stunde hierzu erforderlich —, nach dem Erkalten 
wurde wie gewoOhnlich verdiinnt, am niichsten Tage von etwas 
am Boden klumpig ausgeschiedenem gequollenen Amylum abge- 
hebert und colirt, 400 com. Fehling sche Loésung hinzugesetzt. 
Am niichsten Tage kein Niederschlag, bei lingerem Erhitzen 
auf dem Wasserbad gleichfalls nicht, nur schied sich, wie bei 
derartigen) LOsungen auch sonst, an der Oberfliiche eine weiche 
Schicht aus, welche diesem Falle natiirlich durch einge- 
schlossene Fliissigkeit’ blau gefiirbt war. 

Es ist bemerkenswerth, welche ausserordentliche Schwierig- 
keiten sich der Reindarstellung des Xylans  entgegenstellen, 
trotzdem anscheinend nach allen Kontrollversuchen sich Ein- 
wendungen gegen die angewendete Methode der Fiillung mit 
Fehling’scher Losung nach dem = Erhitzen mit) Natronlauge 
nicht erheben lassen. 

Die Versuche, zu einem ganz cellulosefreien Xylan zu ge- 
lanven, haben zukeinem Resultat gefiihrt. Am niichsten lag es wohl, 
das Xvlan durch Behandeln mit Schweizer schem Reagens von 
Cellulose zu befreien, allein das Xylan ist darin ebenso loslich, wie 
die Cellulose. Eine solche Xylanl6sung wird durch Natronlauge 
eefiillt, allein eine Cellulosel6sung verhiilt sich ganz ebenso: 
auch sie gesteht bei Natronlaugezusatz zu emer dicklichen Masse, 
was die Schwetizer’sche Losung ftir sich natiirlich nicht thut. 

Kir die Verwendung Fiitterungsversuchen, welchen 
Zweck ich bei der Darstellung im Auge hatte, kommt die Ver- 
unreinigung des Xylans tibrigens kaum in Betracht, da das 
Priiparat immerhin zu 96-—97°/o aus Xylan besteht die 
Cellulose im Darmkanal nur wenig angegriffen wird. Die Reinheit 
des Aylans zeigt sich auch bei der Hydrolyse. Der aus dem 
Xvlan erhaltene Syrup erstarrt allmiihlich bis auf den letzten 
Tropten zu einer festen Krystallmasse von Xylose, die allerdings 
noch etwas Mutterlauge einschliesst. 
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Von 
Dr. med. B. Slowtzoff 


(Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Instituts zu Berlin.) 


(Der Redaction zugegangen am 19. November 1901.) 


Die Frage iiber die Ausnutzung der Pentosen und Pen- 
tosane im thierischen Organismus hat eine grosse praktische 
und theoretische Bedeutung. Die Losung derselben kann einer- 
seits die Wichtigkeit einiger Futterstoffe (reich an Pentosanen) 
fiir die Landwirthsehatt entscheiden, andererseits die Kriifte des 
Organismus, mit denen er diese cigenartigen Kohlehydrate in 
losliche Modificationen verwandelt und resorbirt, zeigen. Die 
Resultate der Versuche, welche von Cremer, Jaksch, Sal- 
kowski angestellt wurden, fiihrten uns zur Vorstellung, dass 
fast die ganze Xylose oder Arabinose, welche mit der Nahrung 
in den Darmecanal eingefiihrt wird, resorbirt und ein Theil 
derselben mit dem Harn ausgeschieden wird. Diese Aus- 
scheidung der Pentosen fiingt schon nach sehr kleinen Dosen 
von diesen Substanzen (0.25—0,08) an, aber ein Theil der 
Pentosen wird doch von dem Organismus ausgenutzt. Nach 
der Einfiihrung der l-Arabinose in den Magen hungernder 
Kaninchen findet man eine Anhiiufung des Glycogens in der 
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Leber und eine reducirende Substanz unbekannter Natur, 
welche die Farbenreactionen der Pentosen gibt, in dem Muskel- 
gewebe. 

Die Versuche von Dr. Neuberg und Wohlgemuth haben 
neulich gezeigt, dass die Menge der Ausscheidung der Arabinose 
im Harn bedingt ist nicht nur durch die Menge der ver- 
abreichten Substanz, sondern auch durch ihre sterische Con- 
struction. Bei Darreichung von I-Arabinose per os erscheint 
in dem Harne nur 14,5° 0, bei Darreichung von d-Arabinose 
31,2°%o, bet r-Arabinose 28,5 %/o. 

Die friiheren Arbeiten von Weiske und Stone zeigen, 
dass die Ausnutzung von Pentosen und Pentosanen (von allen 
furfurolgebenden Substanzen) in dem Darmeanal von Hammel, 
Schaf und Kaninchen sehr betréichtlich ist) und sogar_ bis 
62,40 steigen kann. Die Versuche der genannten Autoren 
waren aber nicht mit reinen Priiparaten, sondern mit Futter- 
stoffen durchgefiihrt, was nicht unbedenklich ist. Es erschien 
doch wiinschenswerth, die Versuche tiber die Ausnutzung der 
Pentosane mit méeglichst reinen Priiparaten anzustellen. 

Die Priiparate von reinem Xylan wurden aus Weizen- 
stroh nach dem Verfahren von Herrn Dr. Salkowski ge- 
wonnen. Die Ausbeute war ziemlich verschieden. Nach ein- 
maliger Fiillung des Xylans stieg sie niemals tiber 20,0 g per 
100,0 ¢ Weizenstroh. Bei zweimaliger Fillung gelang es mir 
nicht, mehr als 12,0 ¢ Xylan zu bekommen. 

Die gewonnenen Priiparate des Xylans waren ein graues 
oder gelbweisses, etwas hygroskopisches Pulver. Es léste sich 
nicht in kaltem Wasser (quoll nur), léste sich aber etwas in 
kochendem Wasser (nicht mehr als 1°/o) und gab eine stark 
opalescirende Fliissigkeit, welche aber nach der Erkaltung fast 
undurehsichtig wird. Das Priiparat lost sich in Schulze’s 
Reagens, wird aus der wiisserigen Losung durch Plumbum 
aceticum gefillt, reducirt nicht die Fehling’sche Losung, 
wird durch Jod nicht gefiirbt und zeigt alle Farbenreactionen 
der Pentosen. Die wiisserige Lésung des Xylans hat dusserst 
schwache saure Reaction auf Lackmus. 

Der Gehalt der gewonnenen Priiparate an Asche und 
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Stickstoff wurde vier Mal bestimmt. Sie erwiesen sich = als 
stickstofffrel, was aber die Asche betrifft, so ergab sich: 


Priiparat Nr. 1: 0.1984 0.0021 1.53 %/o, 
> Nr. 2: 0.8120 0.0032 1,04 °%, 
> Nr. 3: 0.1982 0.0035 
Nr. 4: 0.0006 0.55 


lm Mittel: 1.16%. 

Die Bestimmung der speecifischen Drehung des Xylans 
bietet grosse Schwierigkeiten dar, denn seine Priiparate losen 
sich sehr wenig in Wasser; die Lésungen opalesciren sehr 
stark und ihre Undurchsichtigkeit kann weder durch = Siiure 
noch durch Alkali vermindert werden. Man muss deswegen 
zur Bestimmung sehr verdiinnte Losungen nehmen und sehr 
kleine Zahlen bekommen. Ich meine deswegen, dass die an- 
gefiihrten Zahlen nur anniihernde Werthe ergeben kénnen, ob- 
gleich sie tibereinstimmen. Aus den Versuchen ergab sich: 


Die specifische Drehung des Xylans nach den Angaben 
von Maquenne variirt bei verschiedenen Autoren zwischen 
+ 60 bis 96°. 


Die Wirkung dev kiinstlichen Verdauungssifte auf Xylan. 


Vor den Versuchen an Thieren hielt ich es fiir niitzlich, 
die Angaben tiber die Wirkung der kitinstlichen Verdauungs- 
siifte auf Xylan zu kontroliren. Ich habe deswegen einige 
Versuche tiber Verdauung mit Ptyalin, Magen- und Pankreas- 
saft angestellt. 

Zur wiisserigen Losung des Xylans fiigte ich den zu 
untersuchenden Saft (die specifische Wirkung desselben war 
natiirlich auf Stiirkekleister oder Fibrinflocken gepriift) hinzu. 
Das Gemisch wurde bis zur nothigen Reaction angesiuert oder 
alkalisirt, in zwei Theile getheilt und der eine derselben bis zum 
Sieden erhitzt. Die beiden Proben wurden darauf in den 
Thermostat gestellt. In 16 Versuchen erwies es sich, dass 
Ptyalin und Pankreas gar keine Wirkung auf das Xylan aus- 

Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XXXIV. 13 


| 


184 B. Slowtzoff. 


iiben. Kiinstlicher Magensaft von 0,2—0,3° 9 Gehalt an Salz- 
wirkt allmithlich auf das Xvlan ein. Schon nach 
24 Stunden wird die Losung des Xylans ein wenig klarer und 
fingt an, deutliche Reaction mit Fehling scher Lésung zu 
geben. Nach ein paar Tagen gibt die Losung eine noch 
deutlichere Reaction. Die Verwandlung des Xylans in Xylose 
geht aber auch in) der WKontrollprobe erhitztem Ferment 
vor. Das zeigt deutlich, dass das wirksame Princip des Magen- 
saftes nicht das Ferment, sondern die Salzsaure ist. 

Die Resultate) meiner Versuche stimmen ganz tiberein 
mit den Angaben von anderen Autoren (siehe bei Maquenne), 
nach welchen nur der Magensaft auf das Nvlan wirkt. 


Die Ausnutzung des Nylans im Organismus des Nhaninchens. 


Fiir die Versuche tiber die Ausnutzung des Xylans haben 
wir Kaninchen ausgewihlt, denn diese Thiere sind schon natur- 
gemiiss gewohnt, die pflanzlichen Substanzen assimiliren. 
Vor Austellung der Versuche mussten die Kaninchen drei bis 
vier Tage hungern, dann wurde ausschliesslich mit gekochter 
Milch gefiittert. Bet solcher fillt die Menge der Sub- 
stanzen des Harns, welche bei der Destillation mit Salzsiiure 
Furfurol geben, bis auf ein Minimum. Die Menge der furfurol- 
gebenden Substanzen in dem Harn wurde jeden Tag bestimmt. 
Der Koth wurde gesammelt, getrocknet bis zum constanten Ge- 
wicht, gepulvert und die Menge der furfurolgebenden Substanzen 
bestimme. 

Dann wurde eine abgewogene Menge von Xylan mit 
Wasser gemischt und mit der Schlundsonde in den Magen 
eingefiihrt. Nach dieser Gabe wurde der Koth wieder ge- 
simmelt und in dem Harn die Menge der Pentosen.,tiglich 
bestimmt. Als die Menge der Pentosen bis zum Minimum ge- 
kommen war, wurde die zweite Periode des Versuches ab- 
geschlossen. Dann wurde noch einige Tage dieselbe Milch- 
diat fortgesetzt und die Menge der furfurolgebenden Substanzen 
im Koth und im Harn bestimmt. 

Um aus der Menge des Furfurols, d. h. aus dem Gewicht 
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der Furturolphloroglucidverbindung die Menge des Xylans zu be- 
rechnen, hielt ich fiir praktisch, eine Reihe von Bestimmungen 
zu unternehmen. 

Eine abgewogene Menge von Xylan wurde mit Salzsiiure 
(nach Angaben von Tollens) abdestillirt, bis die ganze Menge 
des Furfurols in das Destillat tibergegangen ist, das Destillat 
wurde, wenn es nothig war (Destillation von Koth), von Fett- 
siiure abfiltrirt, das Filtrat mit Salzsiiure gewaschen. Die ge- 
wonnene Fltissigkeit wurde dann mit einem halben Volumen Salz- 
siiure und mit kleinen Mengen von Phlorogluein (in Salzsiiure 
gelost) gemischt und einen Tag stehen gelassen. Der Nieder- 
schlag wurde auf einem gewogenen Filter gesammelt, mil 
destillirtem Wasser gewaschen und im Troeckenschrank bis zum 
constanten Gewicht getrocknet. 

Die Bestimmung des Furfurolphloroglucidniederschlages aus 
reinen Praparaten von Xvlan ergab folgende Zahlen: 


Gewicht des Niedersehlages | Co*flicient fiir die Berechnuny 
der Menge des Xylans aus 
Gewicht des Xylans dem Gewicht des Furfurol- 
Furfarolphlorogiucide phloroglucidniederschlages 
0.0070 0.0045 1.5565 
0,0100 0,0065 15384 
0.0095 0.0060 15833 
0.0280 0.0195 1,4359 
0),0225 0.0150 1.5000 
0,044 0,0310 14355 
0.0450 0.0315 1.4603 
0,133 0),0920 14500 
0.2858 0,1960 1.4600 


Daraus ersieht man, dass man bei dem Gewicht des 
Furfurolphlorglucidniederschlages von 0,0045— 0,0065 mit 1,55 
multipliciren, bei 0,0150—0,0195 mit 1,47, bei 0,0310—0,0315 
mit 1,45, bei grdsseren Mengen ebenfalls mit 1,45 multipliciren 
muss, um das correspondirende Gewicht des Xylans zu be- 
stimmen. Nachstehend bringe ich die Tabellen mit den Resul- 
taten der Versuche an Thieren. 
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Kaninchen Nr. 1. 


| 


| | | | 
| | | 
s1./V. | 2150 () 9 O | Ale Sp 0.0025 
1,/VI. Mileh | 90/1005 N Sp /0,0090 
2/VI.; — ;Milch | 260,100; 0 | N Sp 10,00, 2.5 0.0220 
3./VL 2150) Milch 230° 1005 0 Ac — | 0,0010 
—  Mileh 250 100, 0 Ac — | 0.0010 
Mileh 200 100 +04 Ae Sp | 0.0010 
| + 0.6 | | | 
| Xylan | | | 
—  Mileh 300 100, +04 Ae 0,0156 | 
+ 0.8 | | | 
| Xylan | | | 
7. VI. 2060) Mileh 230° 100 +08) Ac -+ 0,0161 
| +06 ¢ | | | | 12,0 | 2,5 0.296% 
| Xylan 
— |Mileh 280 100,402) Ac, 0.0138 
| + 0.69 | 


9,/VI. 
10./VI. 
11./V1. 
12./VI1. 
14./VI. | 


12. V1. 
13./V1. 
15.iVI. 


17./VI. 
20, VI. 


21,/VI 


Xylan 


— | Milch | 200 
1950) Mileh | 250 
150 


— | Milch 200. 
1930) Mileh 


Kaninechen Nr. 2. 


1950) Mileh | 200 
— | Milch 160) 
— Mileh | 300 
1930) Mileh | 230) 
230° 
+ 1,328 
| 
— | Mileh | 350 
©1900) Mileh 
— Milch 300. 
Milch 
| — | Milch | 250, 
©1900) Mileh | 250° 


— | Mileh 170. 


100 Ac 
10) Ac 
100) +0,1) Ac 
100, O | Ae 
1000 | Ac 
100 ON 


100) O | Ale 
100 0 | Ale 
100, | Neut 
| Neut 
ad 0 | Ac 
| | 
| Ac 
100, 0 | Ae 
| | Ac 
| Ac 


Ac 
100) | Ae 


} 
| 
| 
| 
| 


0.0068 


+ 0,0106 | 
+ | 0,0018 
0,0010 
Sp 0.0015, 
Sp 0,0010 


Sp 
Sp 


0 

-0,0122 
0.0070 
0.0070 
0.0085 


a.0 


0.013386 11,5 
0.0099 
00042 
00147 
0.0051 4G 


| 


2.5 0.0182 


0,0400 


| 


0.3744 


1.8 
| 
20 (0.0210 


i 
4 
| 
| 
| } 
| S } 
Sp 
| | | 
| 
©P 
Sp 
| Sp 
Sp | 
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Kaninchen Nr. 3. 
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2/VIL 2000. Mileh 200. 100, — Neut | Sp “0.0070 | 
— | Mileh 250 100, — | Sp 40) 2.5 0,0260 
4/VIL —  Milch 250 100) —  Neut Sp 0.0040 


— Milch 300 100) — | Neut | 

2,58 | | | | 

| ‘Xylan | | | 0,0050 | 
6/VIL Milch | 300, — | Neut | | 
Mileh 100, Ae 12.0) 2.0 1.0252 


— 100| —| Ac | xp 40.019 


9/VIL. — | Mileh 100: — | Sp 0.0200 
Milch 300/100, — Sp 0005p 
11./VUl. Milch | 300. 100, — Ac | Sp “0,0040\ 05 0.0200 
12./VII. 1950) Mileh. 200) 100, —! Ac | Sp 7 


> 


Kaninchen Nr. 4. 


2./VIL. | $650) | | 

— | Milch | 200 100, — Ae 0,0030F 4,2) 1,5 0.0300 

— Milch | 180/100, — + 0.0023) | 

— | Milch | 150 100 —| Ac Sp 

1650) Mileh 100) — Ae + | 0.0070 
| ¢ | | 


| 
VI. 1650) Mileh | 100) - | Ale | | 001000 13,2 
— | Milch} 100/100! — | Ale | + ‘ve 


2.5 0.6376 


9/VIL; — | Milch | 350 100 | — | N | Sp | 0,0210 
— Milech | 200/100) — | 0,0065 | 
11.,/VIL! — | Milch 200 | 100 | N Sp 00065) | 


12,/VIL.) 1600) Mileh | 260) 100) 
| 3,1) 1,0 0,0230 


IS — | Mileh 260 | —  N Sp | 0.00234 
| 


| 
| 
| 
| 
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Kaninchen Nr. 5. 


' 


~ | @ = = | 
| | | | | 
— Mileh} 180/100) — N Sp 0,0021) 2.3) 1,2 0.0250 
— Mileh|180 100! — | Sp 0.0020) 
| 


17.'VIL. 
19,/VIL. 
20,/VIL. 
22./VII.| 


— | Milch | 

+ 1,328 

Xylan | 
— “Milch | 
1920) Mileh 
— Milch 
| — Mileh 
©1900) Mileh 


— | Milch 


150. 


150 

250 
175 | 
250 | 
| 230 | 
20) 


100} — | 


100) | 


100; — | 
100| — | 


100, — | 


100; — | 


0.0192 


0.0147 
(),0037 
0.0220 
0),0030 
(),0020\ 
0),0020f 


| 
| 
| 


10.1 2,1 0.4297 


| | 
1,8) 0,6 0.0300 


| 


Die Zusammenstellung aller fiinf Versuche. 


Aus dem Harn 


Vor- und Nachperiode 


dem Koth 


Das Gewicht des Furfurolphloroglucidniederschlazes s, gewonnen: 


‘Aus dem Harn | 


dem Koth | 


_ We rsuchsperiode 


> ° | lia | “Se | See 
7, N N | TS | 

| | | if 

| | 

1) 6 0,060 9 | 0,0402 0,0080] | 0,0639 0,0060, 6 | 0.2967) 0.0480 


2 4| 


sechla 


0.0240 01,0060. 6 
3 5 0.024 50,0040) 
4 0,0025, 


-0,0080 0.0020 


| 


00100 
0.0460 0,0090 


0,0530, 0,0100 


40,0630, 0,0160 


- 


0.0506 
0),0496 
(0),0654 


0.0418, 
| 


0,03 300 
0,020 
00175, 
0.0100, 


50,3744 0.0500 
60,0252) 0,0540 


| 
7 0,6376; 0.0700 


5 | 0.4297 0,0800 


Aus dieser Tabelle kann man leicht die Menge des Fur- 
furolphloroglucidniederschlages, welche aus dem gegebenen Xylan 
stammt, berechnen. Man muss nur aus der Menge des Nieder- 
ges, welche in der Versuchsperiode erhalten wurde, die 
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ausgerechnete Menge (welche man normaler Weise bet Milch- 
diit bekommen kann) abziehen. Zum Beispiel: In 6 Tagen 
der Vor- und der Nachperiode wurden aus dem Harn 0,0060 ¢ 
Niederschlag gewonnen (= 0,0010 ¢ pro Tag). Nach der 
Fiitterung mit Xylan in den 6 Tagen der eigentlichen Versuchs- 
periode wurden aus dem Harn 0,0639 g Niederschlag erhalten. 
Die Differenz zwischen 0,0639 und O,0OL X 6 gibt die Menge 
des Niederschlages, welche aus dem gegebenen Xylan aus- 
geschieden wurde. Wenn man dann die gewonnenen Zahlen 
mit 1,45 multiplicirt, so bekommt man die correspondirende 
Menge des Xylans. 


Die ausgerechnete Menge des Nic Mens 
Furfurolphloroglucidniederschlages, 
Nr. aus dem verabreichten Xylan von Xylan 
aus Harn | aus Koth | aus Harn | aus koth 
| | | 
0.0379 2487 | 
2 0.0206 | O3244 0,0298 | 0.4704 
a 0,0256 (9712 9.0372 1 4082 
4 0,0479 | 0.5676 | 0.0694 | 0.8330 
0.0318 | 0.3497 0.0461 | 0.5071 


Xylan Xvlan ausgeschieden  Aus- 


Nr. | 

| (a) Koth (b) | % 

| 


| 
1 2,600 0,0839 0.3606 13.87 | 17,09 82,91 
2 1328 0.0298 0,4704 | 35,48 | 37,72 | 62,98 
3 | 2500 | 00372; 1,49 1.4082 | 56,32 (2.19 
4 1,500 | 0.069% 4.63 08330) 62.20 66.83 | 3317 
Tim Mittel 44.22 | dd,78 
Daraus sieht man, dass nach Gaben von Xylan (von 2,5 
bis 1,328 g auf 1900 g Gewicht) eine kleine Menge desselben 


(4,63—1,49 °/o) mit dem Harn und die gréssere mit dem Koth 


(66,83—17,9 °/o) ausgeschieden wird. Es werden im Mittel 
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55,78° 0 vom verabreichten Xylan ausgenutzt, oder richtiger 
aus dem Darmkanal verschwinden. Wenn man 2,6 g des 
Xylans in kleineren Quantitiiten einfiihrt, so kann die Aus- 
nutzung sogar bis 82,0°/o steigen. 

Das Xylan wird in dem Harne, wie es scheint, in Form 
von loslichem Xylan ausgeschieden, denn es ist mir nicht ge- 
lungen, ein charakteristisches Osazon daraus zu bekommen. 

Die Ausscheidung des Xylans mit dem Harn zeigt uns 
deutlich, dass dasselbe in das Blut und in die Safte des Kor- 
pers eindringt. Wir sehen aber, dass aus 55,78°/o des ver- 
abreichten Xylans, welches aus dem Darm verschwunden, nur 
3,47°/o mit dem Harn ausgeschieden werden. Dies kann nur 
von zwei Ursachen abhiingen: einerseits kann eine Menge des 
Xylans durch Fiulniss und Giithrung in dem Darmkanal zer- 
stort werden, andererseits im Organismus selbst bis zu Kohlen- 
siure und Wasser verbrannt werden. Um dies zu entscheiden, 
habe ich noch einige Versuche mit der Géhrung und der 
Faulniss des Xylans und mit Aufsuchung des Xylans in den 
Organen vorgenommen. 


Die Wirkung der Fauniss und Gdahrung auf Xylan. 


Die Anstellung der Versuche tiber die Wirkung der 
Fiiulniss auf das Xylan war ganz dieselbe, wie bei den Ver- 
suchen des Herrn Prof. Salkowski tiber die Gahrung der Pen- 
tosen. LOO g gehacktes Rindfleisch wurden mit 1 Liter Lei- 
tungswasser und 10 ccm. gesiittigter Sodalésung gemischt und 
in den Thermostaten bei 40° C. gestellt. Nach ein paar Tagen, 
als die starke Fiiulniss begann, wurde die wiasserige Losung 
von Xylan hinzugefiigt und zwar gleiche Volumina. Ein Theil 
des faulenden Fleischwassergemisches wurde als Kontrollprobe 
abgegossen, um zu zeigen, dass das einfache Infusum keine 
Pentosenreaction gibt. Jeden Tag wurde eine Probe ;von der 
Kontrollprobe und yon der Mischung des Xylans mit faulender 
Fliissigkeit genommen, einige Tropfen Essigsiiure hinzugefigt 
und das Ganze bis zum Kochen erhitzt, um die meisten Eiweiss- 
kérper zu coaguliren. Dann wurde der Niederschlag abfiltrirt 
und das Filtrat auf das Vorhandensein von Pentosen unter- 
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sucht. Ein Theil des Filtrates wurde eingedampft, mit Natron- 
lauge versetzt und mit Fehling’scher Losung gemischt, um 
zu sehen, ob ein gallertartiger Niederschlag entsteht. 

Aus vier solechen Versuchen erwies es sich, dass nach 
Zutiigen von 0,89 —0,25 Xylan zur faulenden Fliissigkeit) noch 
nach 6—7 Tagen die charakteristische HKeaction bleibt, am 
8. Tage weniger intensiv erscheint und am 9.—10. Tage ver- 
schwindet. beim Kontrollversuche mit faulendem Fleisch ohne 
Zusatz von Xylan konnte man nicht eine Farbenreaction auf 
Pentose bekommen. 

Wenn mau das Xylan mit Xylose oder Arabinose, welche 
schon nach 2—-3 Tagen (Salkowski) aus der faulenden Fliissig- 
keit verschwinden, vergleicht, so sieht man, dass Pentosan 
(Xylan) viel stabiler ist und nicht so leicht wie die Pentosen 
von den Fiiulnissbakterien angegrifflen wird, 

Diese Versuche zeigen auch, dass es fast unmoglich ist, 
anzunehmen, dass nach Gabe von Xvylan mit der Nahrung ein 
grosser Theil desselben in 7 Tagen vergohren sei, ohne in die 
Sifte des Organismus einzudringen. 

Ich hielt es fir néthig, nach dem Xylan nach seiner Ver- 
abreichung selbst in den Organen des Organismus zu suchen. 


Die Auffindung des Xylans in den Organen des Thieves. 


Die Versuche wurden an vier Kaninchen angestellt. Vor 
dem Versuch liess ich die Thiere hungern, bis sie ungefiéhr 
thres Gewichtes verloren hatten. Dies geschah ungefihr 
nach einer Woche. Dann fiihrte ich in den Magen des Thieres 
mit der Schlundsonde eine abgewogene Menge von Xylan mit 
Wasser gemischt ein und tédtete die Thiere nach 24, 48, 40 
und 28 Stunden. Die Leber und die Muskeln der hinteren 
Extremitiiten wurden ausgeschnitten; das Blut wurde in ein 
Glas gesammelt, der Inhalt des Darmkanals und des Magens 
wurde uuf Pentosane untersucht. 

Das Blut wurde mit Wasser verdiinnt, mit Essigsiiure 
schwach angesiiuert und bis zum = Sieden erhitzt. Die ge- 
ronnenen EiweisskOrper wurden abfiltrirt, das Filtrat  ein- 
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gedampft und auf das Vorhandensein yon Pentosen untersucht. 
Die Leber und die Muskeln wurden fein zerhackt und mit 
schwachsaurem Wasser ausgekocht, die geronnene Masse 
bfiltrirt, das Filtrat im Wasserbade eingedampft und = auf 
Pentosane untersucht. 

Ich habe auch zwei Kontrollversuche mit Organen hun- 
vernder Kaninchen, welche kein Xylan bekommen_ haben, 
gemacht. 

Es erwies sieh, dass das Blut, die Leber und die Muskel 
der Kontrollthiere ganz frei von Pentosen sind. Nach den 
Giaben dieser Substanzen fanden wir im Blut eine kleine, in 
der Leber und in den Muskeln eine betriichtliche Menge von 
Xylan. Aus dem Muskelextract konnte man zweimal einen 
typischen Niederschlag von Kupferxylanverbindung bekommen. 

Kurz zusammengefasst, wiirde das Resultat der vor- 
liegenden Untersuchung folgendes sein: 

1. Verabreichtes Xylan wird zum Theil aus dem Darm- 
kanal resorbirt (von 33,17°/o bis 82,91°/o), zum Theil un- 
veriindert mit dem Koth ausgeschieden (von 13,87 °/0 bis 62,20°/o. 

2. Von dem resorbirten Xylan erscheint ein kleiner Theil 
im Harn (von 1,49° 0 bis 4,63°/0 von verabreichter Menge). 
Der bleibende Rest scheint fiir Zwecke des Organismus ver- 
werthet. Ob Xylan dabei eine erniihrende Bedeutung hat, 
bleibt: unentschieden. 

3. In welcher Form die furfurolbildende Substanz nach 
Xylanfiitterung im Harn auftritt, habe ich bei kleinen Mengen 
nicht festgestellt. 

¢. Todtet man das Thier kurze Zeit nach der Xylan- 
fiitterung, so findet man das Xylan in dem Blut, in der Leber 
und in den Muskeln. 

). Das Xylan unterliegt der Fiiulniss, jedoch viel schwieriger 
als Xylose. Eine ZerstOrung desselben in dem Darmkanal ist 
daher unwahrscheinlich. 

Herrn Professor Salkowski fiihle ich mich fiir die Ueber- 
lassung des Themas und fiir seinen freundlichen Rath bei An- 
stellung der Versuche zu Dank verpflichtet. 
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Quantitative Bestimmung der bei der Jodirung von Albumin- 
stoffen entstehenden Jodsdure und Jodwasserstoffsaure. 


Von 
Dr. med. C. H. L. Schmidt. 


Mit einer Tafel. 


(Der Redaction zugegangen am 29. November 1901.) 


Im XXXIV. Band, Heft 1 dieser Zeitschrift fiihrte ich 
den Nachweis, dass bei der Einwirkung von Jod auf krystal- 
lisirtes Eieralbumin neben Jodwasserstoff stets Jodséure sich 
bildet als Ammoniumjodat und dass diese Siiure der Ab- 
spaltung von Amidstickstoff aus dem Proteinmolekiil ihre Ent- 
stehung verdankt. Bei der Jodirung des Eiweisses werden 
demnach zwei verschiedene, Eiweissmolekiil ruhende 
chemische Energiequellen (Spannkriifte, Potentiale) gleichzeitig 
erschlossen, deren eine (Wasserstoff) Jodwasserstoff, deren 
andere (Amidogruppen) Ammoniumjodat und -jodid im mole- 
kularen Verhiiltniss von 1:5 liefert. Da nun (unter den 
giinstigsten Bedingungen: wiederholtes Erwiirmen der Jod- 
eiweissmischung auf 95° unter jedesmaligem Abkiihlen auf 
etwa 0° nachdem jene Temperatur erreicht ist) eine tiefere 
molekulare Spaltung des Eiweisses durch Jod bis dahin nicht 
erwiesen, also im weiteren Verlauf des Vorganges eine Eréff- 
nung neuer in iihnlicher Weise durch Jod zu beeinflussender 
Energiequellen ausgeschlossen ist, so kann der oben beschriebene 
complicirte Process naturgemiiss als ein endlicher angesehen 
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werden, dessen Resultat, vorausgesetzt, dass Nebenreactionen 
zwischen den entstehenden Stoffen nicht eintreten und dass 
der ganze Vorgang ein stetiger ist, eine allmiihliche Anreiche- 
rung dieser Stoffe innerhalb des LoOsungsmittels sein wiirde. 
Andererseits miisste sich unter den gleichen Voraussetzungen 
durch Einengen eines bestimmten Theiles des LOsungsmittels 
eine allmihliche Concentrirung der gelOsten Substanzen erzielen 
lassen. Beides ist nicht der Fall, die Jodsiiurereaction bleibt 
innerhalb gewisser Grenzen nahezu gleich intensiv: die Ursache 
ist: Jodwasserstoff geniigender Concentration  zersetzt 
Ammoniumjodat zu Jodsiiure: diese oxydirt das Jodid sowohl 
wie die stetig sich neu bildende Jodwasserstoffsiure zu Jod. 
Wie eine einfache Ueberlegung ergibt, miisste trotzdem eine 
Cumulirung der HJO, modglich sein, wenn die eine der ge- 
nannten Kraftquellen sich friiher erschépft als die andere, 
insbesondere die Bildung der HJ nicht nur absolut, sondern 
in ihrem relativen Verhiiltniss zur Jodsaéurebildung an 
Knergie abnimmt. Mit anderen Worten: die Menge an Jod- 
siure miisste ihr Maximum erreichen, wenn die HJ ihr Mini- 
mum erreicht, und umgekehrt. Da nun beide Processe zum 
grossten Theil stetig neben einander hergehen, bei wahr- 
scheinlich verschiedener Spannungsenergie —- ich nehme an, 
dass die Oxydation und Halogensubstitution des  Eiweisses 
weniger Energie erfordert, als die Abspaltung des Amidstick- 
stoffes — da ferner die Potentiale sich innerhalb bestimmter 
Grenzen allmihlich absolut vermindern, so miissen, abgesehen 
von Nebenreactionen, schon aus diesem Grunde die nachweis- 
baren Mengen beider Produkte (HJ und Jodat) eine allmith- 
liche Herabminderung ihrer algebraischen erfahren. 
Solche Nebenreactionen treten aber ein nach den Formel- 
gleichungen: 
I. HJ +NH,JO, =HJO, + 


Il. HJO, + = HJ + NHJO, 
Il. HJO,+5HJ — 6) +3H,0. 


Die Geschwindigkeit dieser Vorgiinge ist wegen der 
geringen Concentration der Reactionsprodukte im Allgemeinen 
sehr gering: deshalb kann man annehmen, dass die letzteren 
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sich bis zu emer bestimmten Grenze rascher bilden. rascher 
wieder uus dem Eiweiss ersetzen, als sie durch die be- 
schriebenen Reactionen zerstOrl werden. Je lebhafter die Jod- 
wirkung (Beginn der Jodirung), desto rascher der Ersatz, 
desto groésser die nachweisbare Jodsaiuremenge. 

Dieser Satz bestiitigt sich durch die Erfahrung, wie aus 
folgenden Versuchen resultirt: 

2 ¢ krystallisirtes Eieralbumin werden mit) 75 ccm. 
Wasser und einem Ueberschuss von Jod iiber der Spiritus- 
flamme bis zum Sieden langsam erhitazt: das Gemisch wird 
rasch abgekiihlt. filtrirt und das Filtrat) mit) einigen Tropfen 
Natriumnitrit und verdiinnter Schwefelséure versetzt: nach 
Beseitigung des ausgeschiedenen Jods durch Filtration bringt 
man die Fliissigkeit in eine etwa 400 ccm. fassende Abdampt- 
schale und beginnt einzudunsten.  Inzwischen werden die 
obigen 2 @ Eiweiss unter bestiindigem Jodiiberschuss noch 
drei Mal hinter einander in’ der beschriebenen Weise be- 
handelt. die jedesmaligen Filtrate in die auf Drahtnetz tiber 
dev Gastlamme befindliche Abdamptschale ygegossen, sodass 
im (ranzen etwa 300 cem. Fliissigkeit resultiren, die nun auf 
etwa 50 cem. einzudampfen sind. Die eingeengte Probe ent- 
hilt kein freies Jod mehr, keine HJ, sondern als wesentliche 
Bestandtheile nur Jodsiiure, schwefelsaures Ammoniak und 
freie Schwefelsiiure zur Reduction der Jodsaiure wird Zink- 
staub hinzugesetzt, das Filtrat durch BaCO, von der Schwetel- 
siiure befreit und, nachdem BaSO, und ausgeschiedenes BaCO, 
durch Filtration beseitigt, die abgekihlte 50 ccm. fassende 
Probe mit Zehntelnormalsilberldsung unter Anwendung von Ka- 
limmehromat als Indicator titrirt, 1 Silberl6sung = 0,0176 g 


Pie Jodsaéure lasst sich auch als solche gewichtsanalytisch 
bestimmen, indem man nach Abstumpfen der Schwefelsiure direkt Silber- 
losung zusetzt, den Niederschlag auf gewogenem Filter sammelt, trocknet 
und die Gewichtsdifferenz bestimmt: ich erhielt so stets kleinere Werthe 
als mittels der Titrirmethode; fiir vergleichende Untersuchungen erschien 
mir jedoch letztere ausreichend. Von jetzt ab gedenke ich bei den 
Untersuchungen weiterer Albuminstoffe gewichtsanalvtisch zu verfahren, 
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II. 
1. Krystallisirtes Eiweiss . 2,3 com. 1,85 ccm. Ag) 1.8 cem. Ag 
2. Serumglobulint!) . . . . . 1,85 
3. Serumalbumin!). .. . .]2,/ > 11.3 — 
6. Legumin®?) . «+ « «faye » 11,3 
7. Casein Hammarsten!) . | 4,7 > 08 > 
8. Casein aus Pilanzen . . . [2,0 | 


Zwischen [ und If ist eine grosse Reihe (ca. 50) von 
Jodirungen eingeschaltet, die der Ausgangspunkt fiir ander- 
weitige analvtische Bestimmungen wurden. Eine nahere Be- 
trachtung der Tabelle ergibt die wichtige Thatsache, dass die 
Entwicklung der Jodsiéure (ein Ueberschuss von Jod stets vor- 
ausgesetzt) entsprechend der oben gegebenen Darstellung cin 
stetig an Energie abnehmender, also endlicher Vorgang ist. 
Bei dem krystallisirten Eiweiss ail die Zahl 1,5 com. Ag fiir 
die letzten 20 Jodirungen (nachdem etwa 70 vorausgegangen , 
ohne dass jemals eine Unterschreitung der Ziffer zu constatiren 
war; sicherlich arbeitet fiir so geringe zeitliche Unterschiede 
die Methode nicht priicise genug, oder man muss annehmen, 
dass nach emer gewissen Zeit cine Gleichmiissigkeit in der 
Abspaltung des Amidstickstoffs eintritt. Betrachten wir nun 
diese Menge von Jodsiiure als diejenige, welche sich bei iiusserst 
geringem Nachschub beider Reactionsprodukte unter den giin- 
sligsten Versuchsbedingungen noch nachweisen liisst, so miisste 
sich eine iihnliche Zahl ergeben, falls eine sehr verdiinnte 
Lésung von Ammoniumjodat und -jodid (1:5) A mit einer 
gleichfalls sehr verdiinnten LoOsung von Jodwasserstoffsiiure b 
versetzt wird: 50 ccm. von A erhalten kleine Mengen von B, 
bis deutliche Braunfirbung eintritt und die Gesammtmenge 


1) Simmtliche Albuminstoffe (mit Ausnalime des krystallisirten 
Fieralbumins und des Vitellins) sind von Th. Schuchardt-Gérlitz bezogen, 


‘ 
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7) ecm. betriigt: dann wird sofort, wie oben, salpetrige Saure 
hinzugefiigt, das ausgeschiedene Jod abfiltrirt und das Filtrat 
eingeengt: hierzu) kommen noch drei in gleicher Weise ge- 
wonnene Filtrate von je 75 cem.: die resultirenden 300° cem. 
werden auf eingedamplft und quantitativ auf Jodsiure 
untersucht: £3 cem. Ag sind zum Ausfiillen des Baryumjodids 
erforderlich. Da in diesem Versuch von beiden Stoffen ganz 
bheliebige Mengen verdiinnter Loésung auf emander wirken, 
bedeutet die erhaltene Zahl 1,8 com. Ag 0.02288 Jod- 
siiure, diejenige Menge, welche — rasches Arbeiten und Aufhoren 
des Nachschubs. sobald Jodreaction erkennbar, vorausgesetzt — 
neben Jodwasserstoffsiure frei bestehen kann. Damit ist jedoch 
durchaus nicht gesagt, dass nicht unter entsprechender Ver- 


inderung der Versuchsbedingungen — z. Erhohung der 
Reactionstemperatur vor Zusatz der salpetrigen Siure — eine 


weitere Herabminderung der Jodsiiure moglich wiire. Diese 
Frage priifte ich niher an dem Elastin. Nach etwa 50. Jodi- 
rungen erhielt ich die Zahl 1,7 cem. Ag als Ausdruck fiir die 
entstandene Jodsiiure: bei der niichstfolgenden Jodirung wurden 
die Filtrate nicht mit HNO, behandelt, sondern sofort auf Fis 
vekiihlt: die Herstellung der 300 cem. Fliissigkeit: erforderte 
Stunde: nach <Ablauf dieser Zeit sofort Zusatz von sal- 
petriger Siiure, freies Jod schied sich nicht ab, sodass die Ein- 
engung auf 50 cem. sich gleich anschloss. Die Untersuchung 
auf Jodsiiure ergab 1,1 com. Ag. Diese nicht unbedeutende 
Verminderung des Jodsiiurewerthes hat darin ihren Grund, 
dass, sobald der Nachschub der beiden Stoffe aufhort, bis zu 
einer durch die Versuchsbedingungen stipulirten Grenze_ re- 
actionsiiquivalente Mengen der vorhandenen und HJO, in 
Wechselwirkung treten. Bei den folgenden beiden Jodirungen 
wurde das Gesammttiltrat wieder jeweils auf Kis gekiihlt, dann 
3/4 (2 Stunden) Stunde bei gleichméssiger Temperatur von 
20° (55°) aufbewahrt, mit HNO, oxydirt, filtrirt, rasch auf 
dO com. eingedampft: es ergab sich eine Concentration von 
0.9 com. Ag bei 20°, O.8 cem. bei Die letztere Zahl 
scheint die Menge von Jodsiiure anzugeben, welche unter allen 
Umstiinden neben HJ unzersetzt bestehen kann: die Reaction 
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hort dann eben auf. Angesichts der vorstehenden Resultate 
diirfte ein Versuch, die Reactionsgeschwindigkeit (Reactions- 
constante) zahlenmiissig zu bestimmen, nicht ungerechtfertigt 
sein, zumal ein °/sstiindiges Erwiirmen des Gemenges von HJ 
und Jodat plus Jodid auf 20° noch nicht geniigte, das Mini- 
mum der Concentration an Jodsiiure herbeizufiihren. Ieh be- 
merke, dass ich wegen der meiner Methode noch anhaftenden 
Unvollkommenheit den gefundenen Zahlen wenig Werth bei- 
lege, erachte jedoch als sehr wesentlich den in Obigem ge- 
fiihrten Nachweis, dass beide Produkte in reactionsiiquivalenten 
Mengen vorhanden sind, die sich so lange nach den S. 195 
angegebenen Formelgleichungen zersetzen, bis eben nach dem 
Versiegen der Energiequellen das System im Gleichgewicht ist. 
Ich betrachte den ganzen Vorgang als einen (seltenen) Fall 
einer trimolekularen Reaction, dessen Grundgleichung bekannt- 
lich lautet: 
dC. 


= K-C-C,-C,, wo CG, C,, 


die Concentrationen der drei Stoffe darstellen; die Gleichung 
vereinfacht sich, wenn man annimmt, dass die drei Stoffe in 
der Loisung in iiquivalenten Mengen zugegen sind, zu 

dC 


wise 2... 2 
dt ¢ K-5-C€ 


HJ HJO, NH,J 
1 
oder — ac = K - dt. 


Durch Integration ergibt sich 
+ 
10° 

Sind nun die Concentrationen C, und C, der Jodsiiure zu ver- 
schiedenen Zeiten t, und t, bekannt (durch den Versuch er- 
mittelt), sodass t,—t, die Dauer der Einwirkung bei einer 
beliebigen konstanten ‘Temperatur bedeutet, so ergibt sich fiir 
diese bestimmte Temperatur die Heactionsgeschwindigkeit aus 
den Gleichungen: 


1 1 ' r 
= K - t, Konst. 


= Kt + Konst. 


10 
1 1 
0° = K-t, + Konst. 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XXXIV. 14 


| 
i 

i 


C. H. L. Schmidt. 


| 1 1 

1 —C,* 
In einem weiteren sare fand ich bei Jodirung des Elastins 
K (22.59) = 7,1: K (45°) = 16,8 und hieraus unter Benutzung 
der drei be (Arrhenius): 


K 


A 

1K, = — Konst. 
1 

A Lk 

LK, = onst. 
A 

1K = — - Konst. 

K (100°) — 37,7. Mit Hiilfe Grosse lisst sich die 


Anfangsconcentration der Jodsiiure berechnen, wenn nach be- 
stimmter Dauer t,—t, der Einwirkung von Jod auf Eiweiss bei 
100° die Endconcentration C, durch den Versuch  festgestellt 
wurde, nach der Gleichung 


= 
yi-10. Cy? K 
Die Differenz zwischen C, und (, gibt die bei LOO°® C. wahrend 
der Zeit t,—t, umgewandelte Menge von Jodsiiure an (C, und 
C, ausgedriickt in Grammolekeln). 

Ich gehe jetzt zu einer weiteren interessanten Frage iiber, 
um deren Lésung ich mich lange Zeit vergeblich bemiihte: Wie 
liisst sich die bei der Jodirung des Eiweisses gebildete (freie) 
Jodwasserstoffsiiure quantitativ bestimmen? Dieser Frage lag 
folgender Gedanke zu Grunde: Falls die Oxydirbarkeit der 
Albuminstoffe durch Jod eine graduell verschiedene ist, liisst 
sich diese Eigenschaft der Eiweisskérper als ein wichtiges 
Kriterium zu ihrer Unterscheidung verwerthen. Wie angedcutet, 
wollte anfiinglich kein brauchbares Resultat herauskommen, 
doch glaube ich durch folgende Methodik (Differenzverfahren) 
dem Ziele niihergeriickt zu sein: 2 g des Albuminstoffes wurden 
ccm, Aq. destill. suspendirt, mit Jod (Merck) im Ueberschuss 
Minuten lang im kochenden Wasserbade gehalten (Durchschnitts- 
temperatur 95°) unter 6fterem Umschiitteln, dann rasch abgekihlt, 
filtrirt, das Filtrat mit Zehntelsilberl6sung zuniichst bis zur Entfiir- 
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bung, dann nach Zusatz einiger Tropfen concentrirter Kaliumchro- 
matlésung bis zur bleibenden schwachen Rothfiirbung vorsichtig 
titrirt: A, (I Jodirung); diese Bestimmung gibt simmtliches 
Jod an: freies Jod, Jodid, Jodat, Jodwasserstoff (es kann hier 
hei einer bestimmten Jodconcentration vorkommen, dass sich 
bei anfiinglichem Silberzusatz die Probe dunkelbraun firbt, 
es bildet sich Silberperjodid, das bei weiterer Titration sehr 
bald in Silberjodid tibergeht). Nachdem Resultat der 
1. Jodirung notirt, wird ein etwaiger auf dem Filter ver- 
bleibender Riickstand des schwach jodirten Eiweisses in die 
Entwicklungsflasche zuriickgespiilt, und die Gesammteiweiss- 
menge abermals nach Auffiillung des Volumens auf 75 cem. 
unter Jodiiberschuss auf 8 Minuten in ein kochendes Wasserbad 
gebracht; rasch abgekiihlt und filtrirt: jetzt titrire ich das Filtrat 
mit '/4o Natriumthiosulfat bis zumVerschwinden der Braunfiirbung : 
kurz vor diesem Zeitpunkt setze ich Stiirkel6sung als Indicator 
hinzu und verfahre besonders vorsichtig mit der Titration, weil die 
Blaufiirbung in Folge von Reduction der Jodsiiure nicht nur lang- 
sam verschwindet, sondern nicht selten sich zeitweilig noch ver- 
stiirkt. Durch diese 2. Jodirung erhalte ich eine algebraische Grosse 
fiir freies Jod und Jodsiiure, unbestimmt bleibt Jodwasserstoff- 
siiure und Jodid: A, (II. Jodirung). Die Differenz zwischen A, 
und A, entspricht also der freien HJ plus Jodid. Diese Differenz 
wurde immer fiir je 6 in der obigen Weise beschriebene aufein- 
under folgende (zuerst Silbertitration, dann Thiosulfat) Jodi- 
rungen desselben Albuminstoffes ermittelt und das Resultat 
tabellarisch geordnet (die allmihliche Veranderung des Kiweisses 
wurde ausser Acht gelassen, da wegen der geringen Mengen 
der zu bestimmenden Stoffe nicht beide Titrationen an der 
gleichen Probe vorgenommen werden konnten). 


I. Krystallisirtes Eieralbumin. 


Serie. 2. Serie. 
| | 
95° 1,21), 4 | 5,6 | Mittelwerth M5" | 7,8 19,10 LL, 12) Mittelwerth 
Silber, 5,7 | 9,5 | 9,1 81 Silber) 6.9] 60° 51) 60 
Thioralfat 20 | 2) | 22,8 | 21.3 Thiosulfat! 21,2) 17,2  18,7 
HJ | — —_ | — 0,0353 HJ | - a | 0.0169 
| 


1) Diese Zahlen bedeuten die einzelnen Jodirungen, wie sie auf 
einander folgen. 


: 
* 
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3. Serie. 


Schimidt. 


4. Serie, 


| 
95° 13, 14 15, 16 17, 18 Mittelwerth 


| 95° 19. 20 21, 22 23, 24, Mittelwerth 
Silber| 4,5 | 42) 42 43 Silber) 3,9 | 3,2!) 3,7 
Thiosulfat| 14,3 | 16,4 | 15,1 15,26 Thiosalfat 12.3 12.3 13,4) 12,7 
HJ | — | — | — | 0,00624 HJ | — | 
dD. Serie. 6. Serie. 
| | | | | | 
95° Qh, 243197, 28 29, 30 Mittelwerth 95° 31, 32/33, 34 36, Mittelwerth 
Silber! 3.3 | 32) 2,8 3,1 Silber; 2,8 | 33 92) 3.D | 3,16 
Thiosulfat 12,0 | 11,3 11,7 Thioulfat 13,5 14,4 12,6 
7. Serie. & Serie 
| | | | | 
95° 37, 38.39, 4) 41, 42) Mittelwerth 95° 43, 44 45, 46 47, 48, Mittelwerth 
Silber| 2,9 | 3,3 | 3,4 3,2 Silber, 3,35) 31 25 2.98 
Thiosulfat 12,0 118 11,5 | 118 Thioslfat 9,2 8,3) 7,9 8,5 
| — | — | — | ooosa1 HJ | | 0,0109 
y Serie 10. Serie. 
| | 
95° 49, 51, 52.5 3, 54 Mittelwerth 95° D6 58 59, 60) Mittelwerth 
Silber] 1,9} 19] 1,2) 1,7 Silber; 1.3 | 1,1 | 1,0 
Thiosulfat) 5,6 49 4.8 Thiosalfat 2,5 2.6 22| 2,8 
HJ HJ — — | -- 0,00547 


Serie (Jodzusatz). 


12. Serie (weiterer Jodzusatz). 


95° 61, 62 63. Gh 6d, 66 Mittelwerth 


| 
95° 68 69, 70.71, 72. 


Mittelwerth 
Silber) 1.9) 2,7) 2,4 Silber; 2,9 3.2 | 3,0 3,03 
Thiosulfal 8.5 10,0) 83 8.9 Thiosulfat 13,5 12,7 12,5 129 
HJ | — | — | 0,00228 HJ < O 

13. Serie 14. Serie. 

| | | | 

95” 74.75, 76.77, 78) Mittelwerth 80 81, 82.83, 84 Mittelwerth 
Silber, 31, 28 2,9 Silber; 3.0 | 3,1; 3,03 
Thiosalfal 11,05 12,0 11,1 11,38 113 | 87) 92; 9,7 


—|— | — 


1, und 2) bedeuten Zusatz von Jod. 
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15. Serie. 16. Serie (15 Min. langes Erhitzen). 
| | 
95° 8s, 86 87, 89,90, Mittelwerth 95°91, 92.93, 94 99, 96 Mittelwerth 
Silber; 2,5 | 2,0 | 2.0 2.16 Silber; 2,8 | 2,2 Ke | 2.3 
7,0 | | 6,2 | 7,0 | 67 Thioulfat, 6,7) 5.3) 52 | 5,7 
ni 000619 HW — | —  — | 
17. Serie (wie 16). 
95° 97, 98 99, 100 101, im, Mittelwerth 
Silber. 16 16 | 14 | 15 
Thiosalfat 3,2 | 25; 1,9 | 2,5 
HJ | — | — | 0.01112 
II. Vitellin aus Eigelb. 
1. Serie (8 Minuten). 2. Serie. 
| | | 
95° | 1,2 | 3,4 5,6 | Mittelwerth 95° | 7,8 | 9, 10 11, 12 Mittelwerth 
| 10,6 | 10,0) 6,7 9:1 Silber} 6,9 4.6 5,7 
Thiolfat 26,9) 21,0) 17,8) 21,9 Thiol 18.2) 16,4 14,1 16,2 
| HI | — | — | —  0,02104 
3. Serie. 4. Serie. 


| 
95° 13, 16 17, 18 Mittelwerth 95° 19, 20) 21, 22/98, 24 Mittelwerth 
Silber 4,3 4A | 4,2 Silber. 38) 3, 3 | 3.0 3,7 
Thiosulfat 14, 14,3 | 12.6 13,7 Thiosulfat, 10,8. 10.9 


mi | — | — | 0,00991 HJ | — | — | 001244 
Serie (Jodzusatz). 6. Serie. 
| ‘ 
95° |25, 26/27, 28 29, 30) Mittelwerth 95° 31, 32 33, 3435, 36) Mittelwerth 
| Silber a9 4,0. 38 Silber, 33) 
| 149 134 Thiosulfat, 144) 12.7) 115 12.9 
| — | — | — | 0,00357 HJ — 
7. Serie. 8. Serie (15 Min. erhitzt). 


95° 37. 38 39, w (1,42, Miltewerth 43, 44.45, 4647, 48 Mittelwerth 
Silber | 3.0, 26/30) 29 Silber 42) 13) 29 
10.3 10,3. 97 10,1 Thiosulfat 12.1 S82) 56 

wi — | —| — | HJ | — | — 0,0095 


YO4 OL. Sehmidt. 


4 Serie (25 Min, erhitzt). 10. Serie (ebenso wie %)). 


| | | | | | 
49,50.51,52.53, 54 Mittelweth 95°55, 56.57, 5859, 60) Mittelwerth 


Silber 4,6 38 31) 38 Silber. 26 26 
8.5 78 Thiowlfat 61) 26) 
| — |— | — | | —~| —|— | oot 


III. Casein Hammarsten. 


1. Serie. 2. Serie. 


| | | 
959 12 3,4 5,6) Mitiewerth 7,8 9,10 11, 12, Mittelwerth 


Silber 25 80 80) 6,2 Silber; 5,8) 56) 4,8 

Thiosulfat 14.5 19.7 20,8 18.2 Thiosulfat 17, 5| 17,11 18,4| 17,7 

3. Serie. t. Serie. 


| | 
95° 1314 15, 6 17,18 Mittelwerth 95°19, 20 21, 22.9 3, 24 Mittelwerth 
Silber 4,7 5,0 45) 4.7 3.6. 3,7 | 3,6 3.6 
Thiosulfat 16.4) 14,8) 12,7 | 14.6 Thiosulfat Hs 98 | 7,3 96 


| —|— | — | | | | 
5. Serie. 6. Serie (Jodzusatz). 
| | | 
95° 25, 26 27, 28 29, 30 Mittelwerth 95° 82 33, 34.35, Mittelwerth 
Silber 34 2.9) 2,8 Silber | 38 34 | 3.6 
Thioslfat 6,0 6.05 39 | 53 Thiosulfat. 12,0, 6 11,1; 11,6 
7. Serie. S. Serie. 


95° (37, 38/39, 4041, 42 Mittelwerth 95° 143, 44 45, W647, 18 Mittelwerth 


Silber 3,5 | 3,4) 2,6 3,2 Silber) 19) 1,6) 1,1 1.5 
Thiosulfat 94) 7.6 73 Thiosulfat 3,0 2,5) 25 27 


Ich gedenke, diese Untersuchungen mit anderen \reinen, 
nach Merek dargestellten) Eiweissstoffen noch fortzusetzen. 
[im die in den einzelnen Tabellen erhaltenen Werthe besser 
vergleichen zu koénnen, bringe ich sie zur graphischen Dar- 
stellung, indem ich als Abscissen die Zahlen der Jodirungs- 
serien auf der X-Achse, als Ordinaten in 10 gleiche Theile ge- 
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theilte, je 1 cg bedeutende Strecken (Jodwasserstoff +-+- Am- 
moniumjodid) auf der Y-Achse abtrage : 

Eine eingehende Betrachtung dieser Curven (richtiger 
«gebrochenen Linien») fiihrt zu folgenden Schliissen, die ich 
zugleich mit den tibrigen Resultaten als Schlusssitze der vor- 
stehenden Abhandlung formulire: 

1. Krystallisirtes Kieralbumin, Casein Hammarsten und 
Vitellin zeigen unter gleichen Versuchsbedingungen (8 Minuten 
langes Erhitzen im kochenden Wasserbade) der kinwirkung von 
Jod gegeniiber insofern ein iihnliches Verhalten, als zu Beginn 
der Jodirung die entstandene Jodwasserstoffsiure stets ein 
Maximum erreicht; dieses Maximum kann als ein Ausdruck 
fiir die Oxydirbarkeit der Albuminstoffe und, weil bei den 
einzelnen Substanzen verschieden gross, als ein wichtiges 
Kriterium fiir die Unterscheidung der Kiweissstoffe von einander 
gelten, 

2. Bei der quantitativen Bestimmung der Jodwasserstofl- 
siiure darf fir die ersten fractionirten Jodirungen das Jodid 
vernachliissigt werden; denn ware die Abspaltung von Amid- 
stickstoff von vornherein ebenso energisch wie die Oxydation, 
iniisste die entstandene Jodsiiure ein plétzliches hohes 
initiales Ansteigen der Curven verhindern. 

3. Nach Beendigung der initialen Oxydation beginnt die 
Jodsubstitution und Abspaltung von Amidstickstoff; weil der 
erstere Vorgang (Substitution) langsamer verliuft, als die reine 
Oxydation oline Substitution, ferner die bei dem zweiten Vorgang 
entstehende Jodsiiure den Jodwasserstoff oxydirt, tritt im Allge- 
meinen, wie ein Vergleich der Gipfelpunkte der Curven 
Kund V: V,V, einerseits, E,, andererseits ergibt, eine plotz- 
liche bedeutende Abnahme der Ordinaten ein als Ausdruck fiir 
die plotzliche Verminderung des Jodwasserstoffs, der auch 
durch energischere Versuchsbedingungen (E,) nur um Weniges 
wieder zunimmt. Wenn im Einzelnen sehr bald nach dem 
Jodzusatz stets eine wesentliche Reduction der Ordinaten 
sich bemerkbar macht, so liegt der Grund hierfiir sicherlich 
in der bereits friher nachgewiesenen Verunreinigung des Jods 
mit Jodid und Jodat. 
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+. Nimmt man an, dass der Jodzusatz in streng periodischen 
Zeitintervallen stattfindet, und denkt man sich Thal- und Gipfel- 
punkte der Curve in geeigneter Weise verbunden, so wiirde 
der combinirte Vorgang der Jodsubstitution und Abspaltung 
von Amidstickstoff sich durch eine Wellenlinie mit stetig ab- 


nehmenden Ordinaten (also dem Factor e ) darstellen lassen, 


etwa von der Form y = a-e —** cos (p x + q); eine Auf- 
fassung, wie sie der Natur aller chemischen Vorgiinge, in 
denen durch fractionirte Einwirkung bestimmte Atome oder 
Atomgruppen hochmolekularer Verbindungen allmiihlich von 
diesen abgelist werden, gerecht wird. 

Die bei der Jodirung der Albuminstoffe sich ab- 
splelenden Vorgiinge sind endlich; anzunehmen ist, dass die 
Abspaltung des Stickstoffs sich spiiter erschépft als die Jod- 
substitution, dass also die Grésse der Ordinaten  schliesslich 
nur noch einen Massstab fiir das gebildete Ammoniumjodid 
abgibt. — Der ganze Process der Jodirung des Eiweisses liisst 
sich, wenn man dem veriinderten Eiweiss selbst eine active 
Rolle nicht beimisst, als trimolekulare Reaction auffassen, bei 
der bis zu einer bestimmten Grenze (Vollendung der Jod- 
substitution) bestiindig reactionsiiquivalente Mengen miteinander 
in Wechselwirkung treten, Die Reactionsconstante, bel ver- 
schiedenen Temperaturen beobachtet, ist dann nach folgender 
Gleichung bestimmbar: 

C 
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Ludwigslust, den 27. November 1901. 
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Zur Kenntniss der Bindung des Schwefels 
in den Proteinstoffen. 


Von 
K. A. H. Mérner. 


(Aus dem medicinisch-chemischen Laboratorium des Karolinischen Instituts 
in Stockholm). 


(Der Redaction zugegangen am +. December 1901.) 


Schon friiher!) habe ich tiber die Bildung von Cystin 
beim Zersetzen der Substanz des Rinderhorns mit Salzsiiure 
berichtet. Die grésste Ausbeute an Cystin, welche dabei er- 
langt wurde, betrug etwa 41/2°/9 der Hornsubstanz. Das da- 
bei gewonnene Cystin war zum Theil mit dem aus Harnsteinen 
oder aus Harn dargestellten tibereinstimmend und krystallisirte 
wie dieses in der Form von sechsseitigen Tafeln. Ausserdem 
fand ich Cystin, das sich in der Form von Nadeln oder Kugeln 
ausschied; dieses Cystin hatte eine andere optische Activitiit, 
indem es schwacher als das gewOhnliche Cystin nach links 
drehte oder bisweilen fast inactiv oder sogar rechtsdrehend 
gefunden wurde. Dieses Cystin war in Wasser leichter ldslich 
als das typische Cystin. 

In einigen Versuchen fand ich auch etwas Cystein, wel- 
ches ich jedoch aus friiher angefiihrten Griinden fiir ein aus 
dem Cystin gebildetes, secundires Produkt hielt. 

Ich werde im Folgenden tiber die Fortsetzung dieser 
Untersuchungen berichten.?) 


1) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XXVIII, S. 595. 

2) Ueber die Ergebnisse dieser Untersuchungen habe ich schon 
zum Theil in einem Vortrag berichtet, welcher auf dem medicinischen 
Congresse in Paris 1900 gehalten wurde. S. Verh. des Congresses ; 
Section de physiologie, physique et Chimie biologique; S. 15. 
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Das eben erwahnte atypische Cystin habe ich in meiner 
vorigen Abhandlung als ein Gemenge aus dem typischen Links- 
Cystin und dem noch nicht isolirten Rechts-Cystin aufgefasst. 
Ich bin jetzt in der Lage, diese Anschauung bestiitigen zu 
konnen. 

Ein Cystin, dessen specifische Drehung — — 223° war, 
und welches in typischen sechsseitigen Tafeln krystallisirte, 
wurde in Salzsiiure von 10°/o gelést. Die optische Drehung 
der Losung war bei Zimmertemperatur nach 17 Stunden un- 
veriindert. Die Loésung wurde dann auf dem Wasserbade 
109 Stunden ununterbrochen erhitzt. Sie fiarbte sich dabei 
ein wenig gelb; es wurde eine Spur von Schwefelsiaure ge- 
bildet; Triibung von freiem Schwefel trat nicht ein; Schwefel- 
wasserstoff wurde nicht gebildet. Nachdem die Flissigkeit 
abgekiihlt und genau auf das vorige Volumen gebracht worden 
war, zeigte sie ein bedeutend geringeres Drehungsvermégen 
als vorher, indem die specifische Drehung der Substanz von 
— 223° auf —134° gesunken war. 

Die Lésung wurde mit Ammon neutralisirt setzte 
dann 70°/o der urspriinglichen Cystinmenge in der Form von 
Kugeln und Nadeln ab. Aus dem Filtrate wurden durch Zu- 
satz von Weingeist noch 12°/o des verwendeten Cystins in 
der Form von reinen Nadeln erhalten; der Schwefelgehalt 


dieser Fraction war = 26,75°/o S, und dessen specifische 
Drehung war ap = —49,1°.}) 


Durch die Erhitzung mit Salzsiure hatte also das Cystin, 
ohne dass ein besonders grosser Theil desselben zerstért 
wurde, eine deutliche Veriinderung erlitten und die Merkmale 
des «nadelformigen Cystins» angenommen: die Linksdrehung 
war niedriger, es schied sich, wenigstens zum Theil, in der 
Form von Nadeln ab und war augenscheinlich leichtléslicher 
als das urspriingliche, typische Cystin. : 


1) 0.1419 g des Cystins gaben nach der Verbrennung mit NaOH 
und KNO, 0,2765 g BaSO, = 0,03796 g S = 26,73°/o S. 

0,2144 g wurden in Salzsiiure (3°/o) gelést; das Volumen = 27 cem. 
Kine 20 cm. Schicht von dieser Lisung bewirkte eine Ablenkung von 
0,78° nach links. Die spec. Drehung also ap = —49,1°. 
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Nach dieser Beobachtung kann man wohl annehmen, 
dass beim Kochen der Proteinstoffe mit einer reichlichen Menge 
starker Salzsiiure das abgespaltene Cystin in iihnlicher Weise 
veriindert wird. Es ist also leicht méglich, dass zuerst ein 
typisches Cystin abgespalten wird, dass dies aber mit der 
Dauer der Erhitzung veriindert wird, so dass es eine gréssere 
Loslichkeit, eine veriinderte optische Activitit erhiilt und in 
anderer Form krystallisirt. Dies stimmt auch mit meiner 
friiheren Aussage und mit der Beobachtung, dass nadelférmiges 
Cystin besonders nach lange dauerndem Erhitzen erhalten wird. 
(Vorig. Abh. 5.605). Eine solche Veriinderung des Cystins bietet 
ja librigens nichts Befremdendes dar; dhnliches ist ja friiher 
fiir andere Substanzen beschrieben: von E. Fischer fiir Mon- 
aminosiiuren und von Kutscher fiir das Arginin. 


In den folgenden Versuchen beabsichtigte ich zunichst 
die Zersetzungsprodukte verschiedener Proteinstoffe auf die 
Gegenwart von Cystin zu priifen und mir dabei auch eine 
Vorstellung iiber die Menge des Cystins zu verschaffen. Zwar 
sind die Cystinbestimmungen, welche ich dabei ausgefiihrt 
habe, insofern unvollkommen, als sie nicht der ganzen Cystin- 
menge entsprechen, sondern als Minimalwerthe zu betrachten 
sind. Da sie aber, wie ich unten niher auseinandersetzen 
werde, dadurch zuverlissig sind, dass keine nennenswerthen 
Mengen von anderen schwefelhaltigen Substanzen darin ein- 
begriffen sind, haben auch diese Minimalwerthe Bedeutung fiir 
die Aufklirung der Frage iiber die Bindungsweise des Schwefels 
in den Proteinkérpern. Dabei muss natiirlich auch der Gehalt 
der Proteinkérper an Gesammtschwefel und an bleischwirzen- 
dem (als Schwefelmetall abspaltbaren) Schwefel beriicksichtigt 
werden. 

Zur Bestimmung des Gesammtschwefels wurde die 
Substanz mit reinem Natriumhydrat (je nach der Substanz- 
menge 2—5—10—25 g), Salpeter (etwas weniger als die Sub- 
stanzmenge) und etwas Wasser erst auf dem Wasserbade und 
dann im Trockenschranke (bei etwa 150°) eingetrocknet. Schon 
dabei wird die Substanz zum Theil zerstért, so dass die fol- 
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gende Verbrennung mit Salpeter,!) welche ich stets tiber der 
Weingeistflamme (wie ich es seit langer Zeit gethan habe) 
ausfiihrte, sehr leicht und ruhig verlief. Nach Ausziehen mit 
Wasser, Filtriren und Zusatz von ein wenig Bromwasser wurde 
mit reiner Salzsiiure iibersiittigt und die Salpetersiiure durch 
Abdampfen auf dem Wasserbade ausgetrieben. Die Schwefel- 
siure wurde dann in gewohnlicher Weise gefiillt und das 
Baryumsulfat gereinigt. 

Zur Bestimmung des als Schwefelmetall abspalt- 
baren Schwefels, oder, wie ich ihn in dem Folgenden der 
Kiirze wegen bezeichne, des <bleischwarzenden» Schwefels 
sind in der Litteratur verschiedene Methoden angegeben, welche 
fiir dieselbe Substanz (z. B. Cystin) verschiedene Werthe ge- 
geben haben. In einer Untersuchungsreihe ist es daher noth- 
wendig, nach einer und derselben Methode zu arbeiten, um 
unter einander vergleichbare Resultate zu erhalten. 

Das Verfahren, bei welchem ich nach gewonnener Er- 
fahrung stehen blieb, war das folgende. Die Substanz wurde 
mit 50 g Natriumhydrat, 10 g Bleiacetat und 200 ecm. Wasser 
nach Zusatz von einem ganz kleinen Stiickchen Zink gekocht. 
Das Kochen geschah auf dem Drahtnetze in einem Kolben 
aus Jenaglas, von welchem ein nicht zu weites Ableitungsrohr 
zu einem Riickflusskiihler fiihrte. Zur Verbindung wurden 
Korkstopfen benutzt. Das Kochen dauerte 8—8!/2 Stunden, 
was fiir diese Versuche hinreichend lange ist, da ich in einem 
besonderen Versuche mit Cystin gefunden habe, dass aller 
bleischwiirzender Schwefel schon in 7!/s Stunden abgespalten 
wurde. 

Der Einwirkung der Luft auf das Schwefelblei wurde 
durch lebhafte Entwickelung von Wasserdampf vorgebeugt. 
Der Zusatz von Zink bezweckte nur, ein ruhiges Kochen der 
alkalischen Fliissigkeit zu ermdglichen. Nach ausgefiihrten 
Versuchen nahm ich davon Abstand, die Einwirkung der Luft 
durch Zusatz von metallischem Zink zu verhindern zu suchen, 


1) Ich habe einige Mal mit Natriumsuperoxyd verbrannt, aber ich 
bin doch zu dem jetzt beschriebenen Verfahren zuriickgekehrt. 
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wie es Fr. N. Schulz!) bei seiner Methode macht. Da das 
Zink bald durch ausgeschiedenes Blei giinzlich eingehiillt wird, 
diirfte sein Vermégen, Sauerstoff aufzunehmen, dadurch beein- 
trachtigt werden; eine andere Unannehmlichkeit ist die, dass 
das Blei aus der Fliissigkeit bald ausgefillt wird; es ist dann 
schwierig, den Zusatz von neuer Bleilésung so zu regeln, dass 
gelistes Blei immer zugegen ist. In meinen Versuchen war 
stets ein reichlicher Ueberschuss an gelistem Blei zugegen. 
Zur Bestimmung des Schwefels in dem ausgeschiedenen 
Schwefelmetalle wurde dieser auf ein Asbestfilter gesammelt, 
mit reiner sehr verdiinnter Natronlauge moglichst schnell ge- 
waschen, bis das Filtrat schwefelsiurefrei und die Mutterlauge 
entfernt war,?) was im Allgemeinen leicht und in kurzer Zeit 
geschehen konnte. Dann wurde der Niederschlag nach Zusatz 
von Salpetersiiure mit Bromwasser oxydirt (das Zinkstiickchen 
wurde fiir sich mit Salpetersiure gelést und mit der iibrigen 
Lisung vereinigt). Nach Eindampfen auf dem Wasserbade 
wurde der Riickstand mit reinem Natriumcarbonat und etwas 
Wasser aufgenommen, in einen Silber- oder Nickeltiegel iiber- 
gefiihrt, eingetrocknet und dann die nitrathaltige Masse iiber 
der Weingeistflamme erhitzt. Darauf wurde mit Wasser aus- 
gelaugt, das Ungeléste noch einmal mit Natriumearbonatlisung 
erwiirmt und alsdann mit Wasser ausgewaschen. Das Filtrat 
wurde mit Bromwasser versetzt, mit reiner Salzsiiure iiber- 
sittigt und auf dem Wasserbade eingetrocknet. Der dabei 
zuriickbleibende Abdampfungsriickstand wurde mit Salzsiure 
(in nicht zu geringer Menge) und Wasser ausgeldst,*) das 


1) Fr. N. Schulz, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XXV, 1898, 
S. 16. 

2) Mit Essigsiure zu iibersittigen, ehe filtrirt wird, was auch be- 
fiirwortet wird, scheint mir dadurch einen Fehler einfiihren zu kénnen, 
dass dabei Bleisulfat ausgeschieden werden kann, wenn Schwefelséure 
zugegen ist; der Schwefel derselben wiirde dann zu dem bleischwarzenden 
Schwefel gerechnet werden. 

3) Die ungeliste mit Salzsiure behandelte Kieselséure habe ich 
mehrmals mit Schwefelammonium auf Blei gepriift und stets mit nega- 
tivem Ausschlag. Diese Priifung wird dadurch néthig, dass die Lisung, 
welche eingetrocknet wurde, sehr leicht bleihaltig sein kann, was ich 
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ziemlich stark verdiinnte Filtrat mit BaCl, gefallt und das 
Baryumsulfat in gewohnlicher Weise gereinigt und gewogen.!) 

Durch Ausfiihrung von Doppelbestimmungen mit derselben 
Substanz habe ich mich iiberzeugt, dass unter einander stim- 
mende Werthe erhalten wurden. (Anal. Bel. Nr. 1, 2, 3, 6, 
24, 73, 74). 

Scheinbar hat dieses Verfahren Aehnlichkeit mit der oben 
erwihnten Methode von Fr. N. Schulz. Es darf doch nicht 
damit identificir’ werden, da das metallische Zink nur in ganz 
geringer Menge (um das Kochen zu ermdglichen, nicht um die 
EKinwirkung der Luft zu verhindern) zugesetzt wurde; auch 
war stets ein reichlicher Ueberschuss an Blei zugegen; Ver- 
schiedenheit in der Bearbeitung des Schwefelbleis fand sich 
auch vor. Die Verschiedenheit zeigt sich am_ auffalligsten 
darin, dass ich fiir Cystin ein ganz anderes Resultat als 
Schulz erhalten habe. So fand ich (im Mittel) 75,16°/o 
(rund °/4) des Schwefels im Cystin als bleischwiirzend wieder, 
wihrend Schulz nur 52,4—53,7°/o (in einem Falle nur 30,7°/o) 
des Cystinschwefels als Schwefelmetall ausgeschieden erhielt. ’) 

Um das Cystin oder eher einen Minimalwerth desselben 
zu bestimmen, habe ich in iahnlicher Weise wie fiir die Dar- 
stellung des Cystins verfahren, d. h. die Substanz wurde durch 


nicht durch Einleiten von Kohlensiure in die nach der Oxydation des 
Schwefelbleis und Erhitzen mit Soda erhaltene Wasserlésung verhindern 
konnte. Wenn man nur mit Wasser auszieht, kann Bleisulfat ungelést 
zuriickbleiben und das Resultat dadurch zu niedrig ausfallen. Nach 
dem Ausziehen mit Salzsiéure zeigte mir die Erfahrung, dass dies nicht 
der Fall ist. 

1) Es ist darauf zu achten, dass das Baryumsulfat bleifrei ist; 
bei Gegenwart von Blei ist das gegliihte Baryumsulfat gelblich; durch 
Umschmelzen mit Soda kann das Blei entfernt werden. Von der Ab- 
wesenheit von Blei, wenn das Baryumsulfat weiss ist, habe ich mich 
mehrmals iiberzeugt. 

2) Ich kann es nicht niher ermitteln, weshalb die Ergebnisse bei 
dem Cystin so ganz verschieden ausgefallen sind. Fiir andere Substanzen 
habe ich Werthe erhalten, welche ganz gut mit denen von Schulz 
iibereinstimmen. Es diirfte von Interesse sein, dass ich meine Werthe 
mit denen zusammenstellte, welche andere Forscher mit mehr oder 
weniger verschiedenen Methoden erhalten haben. Dass die Untersuchung 
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Kochen mit Salzsiure zersetzt und das Cystin durch Neutra- 
lisation ausgefillt. Als Mass fiir die Cystinmenge diente die 
Schwefelbestimmung. ') 


unsicher und sogar irreleitend werden kann, wenn man in ungeeigneter 
Weise arbeitet (Mangel an Bleisalz, freier Zutritt der Luft u. s. w.), zeigt 
die Bestimmung Malerba’s fiir Serumalbumin. 

In der folgenden Tabelle finden sich einige solche Untersuchungen 
zusammengestelllt : 


Schalenhaut des 
Hiihnereies ... | 2,47 | 2,51; — — 
Serumalbumin, 
krystallisirt . . . | 1,29 — | 0,113) 1,28); — 
Serumalbumin, 
nicht krystallisirt . 1,02 — — | 0411; — 
Serumglobulin . . . | 0,67 — 0,63 | — 
Ovalbumin, 
krystallisirt . . . | 0,42 — 0,49 | 0,491 
Ovalbumin, 
nicht krystallisirt . | 0,54 0,44 | 0,49 
Fibrinogen. . . . . | 0,465) — - 
Fibrin. ...... — | 052] 0,28 | 0,406; — | — | 0,38 
| 0,065; 0,07 | — — 0,101 
1) S. unten. 


2?) Fleitmann, Annal. d. Chemie u. Pharm., Bd. 66, 1848, S. 381. 

8) Kriiger, Arch. f. d. ges. Physiol., Bd. 43, 1888, S. 244. 

4) Malerba, Rendiconto d. Accad., Napoli, Ser. 2, Vol. 8, 1894, S. 59. 

5) Middeldorf, Verh. d. phys. med. Gesellsch., Wiirzburg, N. F., Bd. 31, 1898, S. 43. 

6) Fr. N. Schulz, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XXV, 1898, S. 30. 

1) Th. B. Osborne, Studies fr. the res. labor., Conn. agr. exp. stat., rep. f. 
1900, S. 467. 


1) Von Versuchen, eine Cystinbestimmung auf die Abscheidung 
des Cystins als unlésliche Quecksilberverbindung zu begriinden, habe 
ich bis auf Weiteres Abstand genommen. Als Quecksilberverbindung 
kann man, soviel ich bisher gesehen habe, die ganze Menge des blei- 
schwirzenden Schwefels ausfillen. Es ist aber von vornherein nicht 
ersichtlich, dass nur eine einzige schwefelhaltige Substanz oder eine 
Gruppe von zusammengehdérenden Substanzen (wie Links- und Rechts- 
Cystin nebst Cystein) ausgefillt wird. Man kénnte daher gegen eine 
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Von der Salzsiiure (1,124 Eig.-Gew.) wurde eine 2 1/2—3mal 
so grosse Menge wie von der Substanz genommen und mit 
etwa dem gleichen Volumen oder weniger Wasser verdiimnt. 
Die Substanz und die Siiure wurden in einen kleinen Kolben 
aus Jenaglas eingebracht. Von dem Kolben fiihrte ein ein- 
geschliffenes, umgebogenes Ableitungsrohr in eine Bleiacetat- 
lésung hinein. Der freie Zutritt der Luft wurde dadurch ver- 
hindert, und es war mdglich, festzustellen, dass kein Schwefel- 
wasserstoff entwickelt wurde, oder dass nur eine Spur desselben 
auftrat, wobei die innere Seite des Ableitungrohrs einen kleinen 
schwarzen Anflug zeigte. 

Die Erhitzung geschah auf dem Wasserbade; die Tem- 
peratur der Fliissigkeit stieg zu etwa 90° C. (bisweilen nicht 
so hoch). Das Erhitzen wurde ununterbrochen fortgesetzt. 

Zur Ermittelung der Zeit des Erhitzens, welche das 
Maximum von Cystin gab, wurden die folgenden Versuche 
mit Hornsubstanz ausgefiihrt. 

Die Schwefelmenge, welche in dem «Cystinniederschlage » 
wiedergefunden wurde (siehe unten), machte von der Horn- 
substanz aus: 
nach 46stiindigem Erhitzen 5 0,04°/o (Anal. Bel. Nr. 9b), 

>» 96 0,769/0 » » » 10), 
» 187 » > S <= 183% ( » » » 12a). 

Diese Versuche zeigen, dass viertiigiges Erhitzen unzu- 
reichend ist: es geht ferner hervor, dass eine Unvollstandigkeit 
der Zersetzung keine Gefahr fiir Ausfillung von anderen 
schwefelhaltigen Substanzen als Cystin herbeifiihrt. 

Es fragt sich nun, ob eine Dauer des Erhitzens von 
7—8 Tagen hinreichend ist. In einem, in grésserem Mass- 
stabe vorgenommenen Versuch mit Hornsubstanz dauerte die 


solche Methode ernste Einwiinde erheben. Es schien mir daher besser, 
schrittweise vorzugehen und mich mit Minimalwerthen des Cystins zu 
begniigen. Die Ueberlegung, ob auch der riickstiindige Schwefel als 
Cystinschwefel zu bezeichnen sei, ist jedenfalls nicht ausgeschlossen. 

Die Ueberfiihrung des Cystins in eine unlésliche Quecksilber- 
verbindung oder in Benzoylderivat wiirde tibrigens die systematische 
Untersuchung fast unmdglich gemacht haben. 
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Erhitzung 7 Tage. Das Cystin wurde, wie unten angegeben, 
ausgefallt und die Mutterlauge wieder mit Salzsiiure versetzt 
und noch 7 Tage erhitzt. Eine geringe Abscheidung von 
freiem Schwefel fand statt; es wurde aber keine nachweisbare 
Menge von Cystin gebildet, noch fand eine durch die Nitro- 
prussidnatriumreaction nachweisbare Bildung von Cystein 
statt. Ein lingeres Erhitzen als 7 Tage scheint also unnéthig; 
ich habe deshalb die Erhitzung auf etwa diese Zeit begrenzt. 
Es liegt jedoch auf der Hand, dass man schwerlich die aller- 
besten Bedingungen fiir die Bildung des Cystins erhalten kann: 
es ist also ein Zufall, wenn man die allerbeste mégliche Aus- 
beute an Cystin gewinnt. Eine zu kurze Dauer des Erhitzens 
gibt eine unvollstiindige Cystinbildung; bei einer allzu langen 
Dauer des Erhitzens kann auf der andern Seite die gefundene 
Cystinmenge allzu niedrig ausfallen, weil das typische, links- 
drehende Cystin durch die Einwirkung der Séaure in eine 
leichter lésliche Modification tibergefiihrt werden, und daher 
weniger vollstiindig ausfallen kann; tbrigens scheint das 
Cystin auch zu einem kleinen Theil durch die Séure zerstort 
werden zu konnen. 

Bei dem Zersetzen mit Salzsiiure wurde die Fliissigkeit 
je nach der Art der zersetzten Substanz in verschiedenem 
Grade dunkel gefiirbt. Bei einigen Substanzen geschah die 
Auflosung vollstiindig, bei anderen fand sich nach dem Erhitzen 
ein ungeléster Riickstand vor; diese Masse, welche die Me- 
lanoidinsiure Schmiedeberg’s enthielt, konnte auch freien 
Schwefel enthalten, da solcher bei lange dauernder Erhitzung 
ausgeschieden werden kann (s. vorige Abh. S. 599). Dieser 
Riickstand wurde gesammelt und der Schwefelgehalt desselben 
bestimmt. Da dieser stets gering war, habe ich nicht besonders 
untersucht, ob der Schwefel frei oder in der organischen 
Substanz gebunden war. 

Die Lésung wurde mit BaCl, gefallt. Die dabei ent- 
stehende Fallung war bisweilen gar nicht unbedeutend. 

Das Filtrat wurde auf dem Wasserbade bei niedrigem 
Drucke eingekocht. Der Riickstand wurde mit méglichst wenig 
Wasser aufgenommen, mit schwefelsiiurefreier Natronlauge 
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neutralisirt, mit Essigsiiure ganz schwach angesiuert und dann 
mit Weingeist so lange versetzt, als die zuerst entstehende 
Triibung beim Umriihren verschwand (der Alkoholgehalt der 
Fliissigkeit war dabei 60°/o oder dariiber). Die Flissigkeit 
wurde dann in die Kiilte (0° oder wenig dariiber) gestellt 
und nach einigen Tagen der Niederschlag gesammelt. Dieser 
enthielt bisweilen nur ganz wenig Farbstoff; bisweilen war er 
aber sehr stark gefiirbt. Wenn der Niederschlag, wie es bei 
den eigentlichen Eiweissstoffen vorkam, klebrig und stark ge- 
fiirbt war, wurde er mit ein wenig Wasser behandelt und 
dann Weingeist zugesetzt. 

Dieser «Cystinniederschlag», wie ich ihn in dem Folgenden 
bezeichne, wurde auf dem Filter mit einem Gemisch aus zwei 
Volumen Weingeist und einem Volumen Wasser gewaschen. 
Er wurde dann in Ammoniakfliissigkeit gebracht, ein wenig 
Ammoniumearbonat zugesetzt, filtrirt und das Ungeloste aus- 
gewaschen. Diese Losung, welche das ausgefiillte Cystin ent- 
hielt, wurde zur Bestimmung des Gesammtschwefels und des 
bleischwiirzenden Schwefels gebraucht (in den spiiteren Ver- 
suchen wurde auch ein Theil neutralisirt und zur Reserve 
aufbewahrt). 

Durch diese zwei Schwefelbestimmungen wollte ich er- 
mitteln, ob es berechtigt wiire, den Gesammtschwefel als ein 
Maass fiir das Cystin zu betrachten. Um diese beiden Schwefel- 
bestimmungen vergleichen zu kénnen, bestimmte ich, wie viel 
bleischwiirzender Schwefel das Cystin bei meinem Verfahren 
gibt. In drei Versuchen mit verschiedenen Cystinpraparaten 
(Anal. Bel. Nr. 1, 2 und 3) fand ich resp. 75,13°/0, 75,80°/o 
und 74,60°o des Cystinschwefels als «<bleischwirzend» (als 
Schwefelmetall ausgeschieden) wieder. Im Mittel von diesen 
Versuchen gibt das Cystin bei meinem Verfahren 75,16°/o oder 
rund seines Schwefels als Schwefelmetall ab. 


1) Nach anderen Methoden hat man andere Werthe erhalten. 
Suter (Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XX, 1895, S. 568) hat bis 
83° o 5S gefunden; er hat aber das Schwefelblei als solches gewogen; 
wodurch die Reinheit desselben sichergestellt wird, finde ich nicht an- 
gegeben. Fr. N. Schulz hat nur 52,4—53,7 %o (in einem Falle sogar 
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Wenn die Bestimmungen des Gesammtschwefels und des 
bleischwiirzenden Schwefels auf Cystin umgerechnet werden 
und man dabei Uebereinstimmung findet, zeigt dies, dass die 
schwefelhaltige Substanz des Niederschlages genau so viel 
Schwefelmetall gibt, wie reines Cystin. Dies, zusammen mit 
den Verhiiltnissen, unter welchen die Fiillung entsteht, und der 
in anderen Versuchen ausgefiihrten Darstellung von Cystin, 
scheint mir, so sicher als es jetzt moglich ist, zu gewiihr- 
leisten, dass Cystin vorliegt, und dass keine nennenswerthe 
Menge von anderen schwefelhaltigen Substanzen sich in dem 
Niederschlage vorfindet. Dies wird ferner auch dadurch be- 
stiitigt, dass ich in mehreren Versuchen, wo ich gréssere 
Mengen von Substanz bearbeitete, von dem isolirten und 
gereinigtem Cystin beinahe ebenso viel (und_ bisweilen 
mehr) erhielt, als ich in den erwiahnten quantitativen Ver- 
suchen fand. 

Dass die Methode Fehlerquellen von entgegengesetzter 
Art in sich birgt und daher gewiss zu niedrige Werthe fiir 
das Cystin gibt, liegt auf der Hand. Wie oben gesagt, ist es 
leicht mOglich, dass die Zersetzung mit Salzsiiure nicht die 
beste denkbare Ausbeute an Cystin gibt. Weiter kann das 
Ausfallen des Cystins nicht als quantitativ angesehen werden : 
wie viel in der Mutterlange und dem Waschwasser geldst 
bleibt, entzieht sich aber der Schitzung. Natiirlicher Weise 
kann die Menge dieses Cystins je nach Umstiinden (wie das 
Volumen der Fliissigkeit, die Art des Cystins u. A.) wechseln. 
Es ist daher nicht zu verwundern, wenn ich in verschiedenen 
Versuchen mit einer und derselben Subtanz verschiedene Werthe 
gefunden habe. 

Auf Grund der eben angedeuteten Unvollkommen- 
heiten der Untersuchungsmethode betrachte ich alle 
gefundenen Cystinwerthe als Minimalwerthe. Wo ich 
fir eine Substanz verschiedene Werthe gefunden 
habe, diirfen die héchsten Werthe der wirklichen 
Cystinmenge am niachsten kommen. Ich theile doch 


nur 30,7 °/o) des Cystinschwefels als Schwefelmetall abgeschieden wieder- 
gefunden. 
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auch die Analysen mit, wo niedrigere Werthe erhalten wurden, 
da sie zur Beleuchtung der Verhiltnisse beitragen kénnen. 

In dem Filtrate von dem «Cystinniederschlage» wurden 
sowohl der Gesammtschwefel als der bleischwirzende Schwefel 
bestimmt. Da dieses Filtrat baryumhaltig war, wurde bei 
jJenen Bestimmungen darauf geachtet, dass nach dem Ver- 
brennen mit Natriumhydrat und Salpeter kein Schwefel als 
Baryumsulfat ungelést zuriickblieb. Bei den Bestimmungen 
des bleischwiirzenden Schwefels wurde nach Verdunsten des 
Weingeistes das Baryum mit Ammoniumcearbonat ausgefillt und 
das Filtrat weiter bearbeitet. 

Beim Isoliren des Cystins bin ich insofern anders als 
friiher (siehe vorige Abhandlung) verfahren, als ich die ein- 
gekochte salzsaure Loésung mit Weingeist bis zu einem Ge- 
halte von etwa 60—70°/o (bisweilen auch mehr) versetzte und 
mit Natronlauge (statt wie friiher mit Bleioxyd) neutralisirte. 
Der beim Stehen in der Kilte abgeschiedene Niederschlag 
wurde nach den friiher beschriebenen Principien auf Cystin 
verarbeitet. 


Substanz des Rinderhorns. 


Nach der erwihnten Abiinderung der Methode habe ich 
aus dieser Substanz gréssere Mengen Cystin erhalten, als ich 
friiher beschrieben habe. 

Von den besonders verfertigten, mit Aether behandelten 
Hornspiihnen wurden 900 g, die nach einer Wasserbestimmung 
790 g Trockensubstanz enthielten, mit verdiinnter Salzsaure 
ausgewaschen und dann mit 1800 cem. Salzséure (1,124) 
nebst Wasser in einem Kolben aus Jenaglas auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Die Temperatur stieg allmiihlich bis 92° C. 
Wahrend der Erhitzung wurde ein wenig Kohlensiure gebildet, 
welche durch Auffangen in Barytwasser nachgewiesen wurde. 
Nach viertiigigem ununterbrochenen Erhitzen war die Biuret- 
reaction verschwunden; die Erhitzung wurde dann abgebrochen. 
Kein freier Schwefel war abgeschieden; weder oberhalb der 
Fliissigkeit war Schwefel zu sehen (wie es bei lingerem Er- 
hitzen bisweilen vorkommt), noch in dem Bodensatz fand sich 
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solcher vor (Ausziehen mit Schwefelkohlenstoff). Die Fliissig- 
keit gab mit Nitroprussidnatrium keine Rothfirbung, wie sie 
schon bei Gegenwart von ganz wenig Cystin schén auftritt. 

Nach dem Entfiirben mit Thierkohle, Abdestilliren im 
Vacuum und Aufnehmen des Riickstandes mit verdiinntem 
Weingeist wurde durch Neutralisation mit Natronlauge ein 
hauptsichlich aus Cystin und Tyrosin bestehendes Gemenge 
ausgefallt. (Die Mutterlange wurde mit Mercuriacetat gefiillt: 
nach dem Zersetzen des Niederschlages mit Schwefelwasser- 
stoff u. s. w. wurde mit Jod oxydirt; eine Bildung von Cystin 
war dabei nicht zu bemerken: die Gegenwart einer nennens- 
werthen Menge Cystein ist daher nicht anzunehmen). Der 
Niederschlag wurde durch fractionirte Krystallisation auf Cystin 
verarbeitet, wobei das Verhalten des Cystins und des Tyrosins 
zu Millon’s Reagens und zu alkalischer Bleilésung als Richt- 
schnur diente (vergl. vorige Abhandlung, S. 601). Folgende 
Fractionen von tyrosinfreiem Cystin wurden erhalten: eine 
Fraction von 22,8 g, sechsseitige Tafeln mit der specifischen 
Drehung a, — — 225° (Anal. Bel. Nr. 7); zwei Fractionen, aus 
kugelformigen Aggregaten bestehend, die eine — 11,8 g, die 
andere = 10,7g, hatten eine specifische Drehung von ap = — 119° 
und einen Schwefelgehalt von 26,60°/o S (Anal. Bel. Nr. 8a 
und b). Ausserdem wurden einige kleine Fractionen von 1 g 
und 0,8 g erhalten. Im Ganzen wurden 47,7 g Cystin ganz 
frei von Tyrosin erhalten. Auf die trockene Hornsubstanz 
berechnet gibt dies 6°/o isolirtes Cystin. 

Die verschiedenen Tyrosinfractionen, welche ich theils 
aus dem Cystinniederschlage, theils aus der Mutterlauge isoliren 
konnte, betrugen zusammen 31,3 g, was von der trockenen 
Hornsubstanz beinahe 4 °/o ausmacht. 


Fiir die folgenden quantitativen Versuche wurden die Horn- 
spahne besonders verfertigt, mit Aether, verdiinnter Salzsaure, 
Wasser und verdiinntem Weingeist behandelt und dann getrocknet. 

Die Bestimmung der Asche gab 0,23°/o Asche (Anal. Bel. 
Nr. 4), welche eisen- und phosphorsiiurehaltig war und nur 
0,01 9/59 CaO enthielt. 
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Zwei Bestimmungen des Gesammtschwefels (Anal. Bel. 
Nr. 5 a und b) gaben 3,37 und 3,42% 5S. Im Mittel = 
3,39 %/o S. 

Drei Bestimmungen des bleischwiirzenden Schwefels gaben 
(Anal. Bel. Nr. 6 a, b und c) 2,58, 2,42 und 2,51°/o 5, 
welcher als Schwefelmetall abgeschieden wurde. Im Mittel = 
2,48 %o 

Nach 46stiindigem Erhitzen mit HCl wurden 0,16°/o 5 
in der Form von Schwefelsiiure wiedergefunden. (Anal. Bel. 
Nr. 9 a.) 

Ein anderes Mal (6tégiges Erhitzen mit HCl) wurden 
0,16°%o S in der Form von Schwefelsiure gefunden. (Anal. 
Bel. Nr. 11.) 

Durch Auslaugen mit Ammon konnten 0,17°/o S— als 
Schwefelsiiure erhalten werden (Anal. Bel. Nr. 13), also genau 
so viel wie nach dem Erhitzen mit Siiure. Da die Horn- 
spiihne gut ausgewaschen waren und nur 0,01 °/o CaO ent- 
hielten, konnte diese Schwefelsiiure nicht als Bestandtheil der 
Asche aufgefasst werden. Ich werde unten bei dem Serum- 
albumin auf diesen Umstand zuriickkommen. 

In einem Versuche wurden nach 187stiindigem Erhitzen 
mit HCl die folgenden Ergebnisse erhalten (Anal. Bel. Nr. 12): 
S des «Cystinniederschlages » 1,82°%/0 5 

(entspr. Cystin = 6,8 9/0) 
S im Filtr. v. d. «Cystinniederschlag>» 1,34/o » 
Davon bleischwiirzend 1,05°/o 


3,16°/0 5. 


Zu diesen 3,16°%/o S sind 0,16°/o hinzuzuaddiren, 
welche in der Form von Schwefelsiure gefunden wurden, im 
Ganzen also 3,32 °/o S: dies steht in guter Uebereinstimmung 
mit dem unmittelbar bestimmten Werth fiir den Gesammt- 
schwefel = 3,39°/o S. Man kann daraus sehen, dass keine 
nennenswerthe Menge von schwefelhaltigen, bei saurer Reaction 
fliichtigen Substanzen gebildet wurde; wenn solche entstanden 
wiren, hiitten sie sich gewiss bei der Destillation im Vacuum 
verfliichtigt. Bei der Auseinandersetzung iiber die Bindung des 


‘ 
\ 
\ ‘ 
+ 
‘4 
1 
Te 


Kenntniss der Bindung des Schwefels in den Proteinstoffen. 221 


Schwefels in der Hornsubstanz diirfen die 0,16 °/o S, welche in 
der Form von Schwefelsiiure gefunden wurden, nicht ein- 
gerechnet werden, da dieser Schwefel, wie ich unten niher 
zeigen werde (siehe das Serumalbumin), nicht als zum Horn- 
stoff selbst gehdrend betrachtet werden darf. Bei dieser 
Ueberlegung ist also mit der Ziffer 3,23 °/o Gesammtschwefel 
in der Hornsubstanz zu rechnen. 

Die gefundene Cystinmenge 6,8 °/o ist gewiss nicht zu 
hoch, da ich (siehe oben) aus der Hornsubstanz 6°/o entfirbtes 
und gereinigtes Cystin gewinnen konnte. Wie oben gesagt, 
ist die gefundene Ziffer eher als ein Minimalwerth des Cystins 
zu betrachten. Der Schwefel des «Cystinniederschlages» macht 
von dem Gesammtschwefel der Hornsubstanz 56°/o aus. Man 
kann daraus schliessen, dass der Schwefel der «cystingebenden » 
Gruppe in der Hornsubstanz wesentlich mehr als die Hiilfte 
des Gesammtschwefels enthalt. 

Die Bestimmung des bleischwiirzenden Schwefels im 
Filtrate von dem «Cystinniederschlage» bietet einen interessanten 
Ausgangspunkt fiir die Beleuchtung der Bindungsweise des 
Schwefels. 

Nachdem die Arbeiten von Liebig,'!) Laskowsky?) und 
Fleitmann®) gezeigt hatten, dass nur ein Theil des Schwefels 
aus den Eiweissstoffen durch Kinwirkung von Alkali als Schwefel- 
alkali abgespalten werden kann, was auch durch Fleitmann 
einen ziffermiissigen Ausdruck erhielt, hat man von zwei ver- 
schiedenen Bindungsformen des Schwefels gesprochen. Die 
eine Form, welche den Schwefel als Schwefelmetall abspalten 
liess, wurde als «nicht oxydirter» Schwefel bezeichnet; im 
Gegensatz dazu wurde der iibrige Schwefel «oxydirt» genannt. 
Durch Kriiger,*) welcher auf Veranlassung von O. Nasse 
diese Frage bearbeitete, wurden die eben erwihnten Be- 
hennungen durch die Bezeichnungen «locker» und «fest» ge- 
bundener Schwefel ersetzt; es stand niimlich nicht in Ueber- 


1) Liebig, Annalen d. Chemie u. Pharm., Bd. 57, S. 133, 1846. 
2) Laskowsky, daselbst, Bd. 58, S. 129, 1846. 

3) Fleitmann, daselbst, Bd.61, S. 121, 1847 u. Bd. 66, S. 380, 1848. 
4) A. Kriiger, Arch. f. d. ges. Physiol., Bd. 43, 1888, S. 244. 
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einstimmung mit den Thatsachen, den Schwefel, welcher nicht 
als Schwefelmetall abgespalten wird, als «<oxydirt» zu be- 
zeichnen; die Beobachtungen sprechen niimlich dafiir, dass 
kein Schwefel der Eiweissstoffe mit Sauerstoff verbunden ist. 
Die Auffassung von zwei verschiedenen Bindungsformen des 
Schwetels wurde aber beibehalten. Diese Auffassung wird von 
den Handbiichern!) wiedergegeben, bisweilen, wie von Otto 
Cohnheim, mit Reservation. Diese Auffassung wird von 
Hammarsten bei der Besprechung der eigentlichen Eiweiss- 
stoffe angefiihrt; sonst findet man sie bei der Schilderung der 
Gesammteigenschaften der ganzen Gruppe der Proteinkorper. 
Ich glaube nicht fehl zu gehen, wenn ich annehme, dass die 
allgemein herrschende Ansicht die ist, dass man da, wo ein 
Theil des Schwefels der Proteinstoffe durch Alkali als Schwefel- 
metall abgespalten werden kann und ein anderer Theil (wie 
es dabei immer geschieht) nicht in dieser Form  erscheint, 
annimmt, dass der Schwefel in zwei verschiedenen Bindungs- 
formen vorkomme. 

Schon in meinem Vortrage auf dem Pariser Congress habe 
ich hervorgehoben, dass in den damals untersuchten schwefel- 
reichen Substanzen ein Theil des sogenannten «<oxydirten» oder 
«festgebundenen» Schwefels im Cystin gebunden ist. Dies ist durch 
die fortgesetzten Untersuchungen noch mehr bestiitigt worden. 

Der Cystinschwefel (1,82°/o) und der bleischwiarzende 
Schwefel im Filtrate von dem «Cystinniederschlage» (1,05 °/o) 
machen zusammen 2,87°/o S aus. Die unmittelbare Bestimmung 
des bleischwiirzenden Schwefels hatte nur 2,48°/o S gegeben, 
also 0,39°/o weniger. Man kann daraus schliessen, dass ein 
Theil des Cystinschwefels (des Schwefels der cystingebenden 
Gruppe) bei Bearbeitung der Hornsubstanz nicht als Schwefel- 
metall abgeschieden wurde. Dies will mit andern ,Worten 
sagen, dass ein Theil, wenigstens 0,39°/o, von dem Schwefel, 
welchen man nach der herrschenden Auffassung als «oxydirt» 
oder «fest gebunden» bezeichnen wiirde, in der «cystingebenden 


1) Hammarsten, Lehrb. d. physiol. Chemie, 4. Aufl., 1899, S. 19. 
R. Neumeister, Lehrb. d. physiol. Chemie, 2. Aufl., 1897, S. 23. 
Otto Cohnheim, Chemie der Eiweisskérper, 1900, 8. 73. 
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Gruppe» der Hornsubstanz vorkommt, und in derselben Weise 
wie der tibrige Schwefel der «cystingebenden Gruppe» gebunden 
ist. Dies stimmt auch mit dem Verhalten des freien Cystins 
tiberein, fur welches dies auch gilt, dass nur ein Theil des 
Schwefels durch Einwirkung der alkalischen Bleilésung als 
Schwefelmetall abgespalten wird!) (in meinen Versuchen *'4 
des Cystinschwefels). 

In Bezug auf diese erwiihnten 0,39°/o S, welche nicht 
als Schwefelmetall abgeschieden wurden, und die man daher 
dem sogenannten «<oxydirten» oder «fest gebundenen» Schwefel 
zurechnen wiirde, ist es also entschieden, dass sie in der 
<eystingebenden» Gruppe enthalten waren. Fiir diesen Schwefel 
ist also die Annahme von einer besonderen Bindungsform nicht 
berechtigt; fiir die «cystingebende» Gruppe hat man niimlich 
keine Veranlassung, mehr als eine einzige Bindungsform des 
Schwefels anzunehmen. Die Annahme von zwei verschiedenen 
Bindungsformen des Schwefels in der Hornsubstanz erleidet 
dadurch eine wesentliche Einschriinkung. Vielleicht muss sie 
fiir die fragliche Substanz ganz aufgegeben werden? Die 
folgende Betrachtung spricht dafiir. 

Es fragt sich dann: ist es moéglich, dass aller Schwefel 
in der Form einer «cystingebenden Gruppe» vorkomme, dass 
er also in iihnlicher Weise wie in dem Cystin gebunden sei? 
Nach meinem Verfahren zur Bestimmung des bleischwarzenden 
Schwefels gibt das Cystin #/4 des Schwefels als Schwetelmetall 
ab. Nach demselben Verfahren wurde auch der bleischwarzende 
Schwefel der Hornsubstanz selbst bestimmt; dabei wurden 
2,48°%/o bleischwiirzender Schwefel gefunden. Wenn die ganze 
Schwefelmenge der Hornsubstanz iihnlich wie im Cystin ge- 
bunden ist, diirfte ebensoviel derselben, wie aus dem Cystin, 
als Schwefelmetall abgeschieden werden, und aus 2,48°/o blei- 
schwiirzendem Schwefel ein Gesammtschwefelgehalt von 


1) Vergl. E. Goldmann und E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. 
Chemie, Bd. XII, 1888, S. 259. F. Suter, Zeitschr. f. physiol. Chemie, 
Bd. XX, 1895, S. 567. Fr. N. Schulz, Zeitschr. f. physiol. Chemie, 
Bd. XXV, 1898, S. 23. 

Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XXXIV. 16 
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2,48 100: 75,16 sich berechnen lassen; dies gibt 3,30°/o S 
statt der thatsiichlich gefundenen Menge von 3,23°/o 5S. Eine 
andere Berechnung gibt dasselbe Resultat: Im Filtrate von 
dem «Cystinniederschlage» fand ich 1,05°/o S; wenn der 
Schwefel dieses Filtrates in ihnlicher Weise wie im Cystin 
gebunden war, diirfte die entsprechende Menge Gesammt- 
schwefel des schwefelhaltigen Korpers = 1,05 X 100: 75,16 
= 1,40°/o ausmachen; der thatsiichlich gefundene Gehalt an 
Gesammtschwefel war 1,345. Man sieht daraus. dass sowohl 
die urspriingliche Hornsubstanz, wie das Filtrat von dem aus- 
geschiedenen Cystin dasselbe Verhiiltniss zwischen dem Ge- 
sammtschwefel und dem als Schwefelmetall, durch Einwirkung 
von alkalischer Bleilésung, abscheidbaren Schwefel aufzeigt, 
wie man sie bei dem Cystin findet. Es scheint mir daher 
vollig berechtigt, die Miglichkeit hervorzuheben, dass die ganze 
Schwefelmenge der Hornsubstanz in einer und derselben Weise 
gebunden sei, und zwar in solcher Form, in welcher der 
Schwefel in der «cystingebenden Gruppe» vorkommt; es scheint 
mir sogar sehr wahrscheinlich, dass eine solche Auffassung 
das Richtige trifft. 

Wenn ich es auch als wahrscheinlich betrachte, dass die 
ganze Schwefelmenge der Hornsubstanz in der «cystingebenden 
Gruppe», gebunden ist, so will ich doch nicht gesagt haben, 
dass Cystin das einzige schwefelhaltige Zersetzungsprodukt der 
Hornsubstanz sei. In welcher Form der Schwefel in dem 
Filtrate von dem ausgeschiedenen Cystin vorkommt, ist nicht 
ausgemacht. Dass es nicht Cystein ist, darf ich behaupten; 
schon das oben Gesagte spricht dagegen; Versuche, welche 
ich unten mittheilen werde, beweisen noch deutlicher die Ab- 
wesenheit von nennenswerthen Mengen Cystein in diesem 
Filtrate. Meine Erfahrung tber das in Nadeln krystallisirende 
Cystin macht es wahrscheinlich, dass das noch nicht isolirte 
Rechts-Cystin leichter léslich ist als das typische Links-Cystin. 
Ich kann daher nicht die Méglichkeit ausschliessen, dass die 
Hauptmasse der schwefelhaltigen Substanz in dem Filtrate von 
dem ausgeschiedenen Cystin aus Rechts-Cystin bestehe. — Man 
kann vielleicht auch an ein homologes Cystin denken. — Dass 
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eine kleine Menge von dem gewohnlichen Cystin sich in diesem 
Filtrate vorfindet, ist selbstverstaéndlich, da das Cystin nicht 
quantitativ auskrystallisirt; mit Beriicksichtigung der Léslichkeit 
dieses Cystins und der Ergebnisse von den Versuchen mit den 
schwefelirmeren Proteinkirpern darf ich sagen, dass die 
Menge von gewohnlichem, linksdrehendem Cystin, das sich 
in diesem Filtrate vorfindet, ziemlich unbedeutend ist. — Zwar 
sind die Vorstufen des Cystins leicht léslich (vergl. 5S. 214); 
dass die Spaltung so unvollstiindig wire, dass dies die Gegen- 
wart einer so reichlichen Schwefelmenge (wie 1,34°/o) im 
Filtrate von dem «Cystinniederschlage» sogar anniherungs- 
weise erklaren kOnne, ist mit dem oben (5. 215) angefihrten 
Versuche unvereinbar; die ganz vollstindige Abwesenheit 
von Vorstufen des Cystins in diesem Filtrate kann ich selbst- 
verstiindlich nicht als bewiesen ansehen. 


Menschenhaare. 


Diese Substanz ist unter den bisher untersuchten zur 
Cystindarstellung am meisten geeignet; die Menge des Tyrosins 
ist gering; das Cystin wird aber in grosser Menge gebildet 
und ist daher leicht zu reinigen. 

Zu den folgenden Versuchen wurden die Haare mit 
Aether entfettet und mit verdiinnter Salzsiure ausgezogen, 
dann mit Wasser ausgewaschen, wobei Staub und Unreinlich- 
keit durch Schlimmen modglichst entfernt wurden. 

In einem ersten Versuch wurden 500 g Haare mit 
L000 ccm. Salzsiure (1,124) und etwa 1500 ccm. Wasser 
ununterbrochen auf dem Wasserbade 6 Tage auf etwa 90° C. 
erhitzt. Die Biuretreaction war fast vollsténdig verschwunden. 
Keine Abspaltung von Schwefelwasserstoff fand statt. Freier 
Schwefel wurde nicht abgeschieden. Das erhaltene Cystin 
bildete sechsseitige Tafeln; ausserdem wurde ein wenig Cystin 
in anderen Formen erhalten. Die Hauptportion zeigte (Anal. 


Bel. Nr. 15) die specifische Drehung von ap = — 217°; der 
Stickstoffgehalt war = 11,57°/o N, und der Schwefelgehalt 
war = 26,42°%o S. Dass ein Cystin vorlag, war also 
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sicher.4) Die erhaltene Cystinmenge entsprach 6,5°/o der 
trockenen Haare. 

In einem zweiten Versuch wurden 150 g (bei 120° ge- 
trocknete) Haare mit 350 ccm. Salzsdure (1,124) und 350 ccm. 
Wasser 7 Tage auf 92° C. erhitzt. Eine geringe Abscheidung 
von freiem Schwefel im Kolbenhalse war dann ersichtlich. 
Bei der Neutralisation fiel das Cystin fast vollig frei von Ty- 
rosin aus. Da ich, trotzdem ein kleiner Verlust an Material 
durch einen Unfall stattfand, eine Abschitzung der Cystinmenge 
beabsichtigte, wurde das Cystin nur einmal durch Umkrystalli- 
sation gereinigt. Ich erhielt eine Fraction, 6,7 g aus sechs- 
seitigen Tafeln nebst Nadeln und Kugeln; eine andere Fraction 
(7,5 g) bestand hauptsichlich aus Nadeln und wenig Kugeln; 
ausserdem eine dritte Fraction von 3,1 g. Die drei Fractionen 
wurden vereinigt und analysirt, wobei 11,50°/o Stickstoff und 
26,35°/o Schwefel gefunden wurden (Anal. Bel. Nr. 16). Die 
Identitaét des Cystins ist also unzweifelhaft. Aus der Schwefel- 
bestimmung liisst sich 16,8 g Cystin berechnen, was 11,3°/o 
Cystin, aus den Haaren erhalten, entspricht. Diese Zahl ist 
ein wenig zu niedrig, weil ein kleiner Verlust stattfand. 

Die Menge Tyrosin, welche ich aus dieser Haarportion 
erhielt, war 2,4 g oder 1,6°/o der Substanz. 

In einem dritten, in ahnlicher Weise angestellten Ver- 
suche (Anal. Bel. Nr. 17), wobei der weitaus grdssere Theil 
des Cystins farblos, tyrosinfrei und fast vollig rein und da- 
neben eine geringe Menge noch tyrosinhaltiges Cystin erhalten 
wurden, betrug die aus dem Schwefelgehalte berechnete Cystin- 
menge 11,1°/o von den trockenen Haaren. Die Identitat 
des Cystins war unzweifelhaft: die Hauptportion hatte einen 
Schwefelgehalt von 26,32°/o 5. 


1) Die berechnete Zusammensetzung des Cystins ist: 
Schwelel.« « « « « 26,6890 S 
11,69°/o N 
Kohlenstoff. . . . 29,96°%/o C 
Wasserstoff ... . 5,04°%/o H. 
Die specifische Drehung habe ich friiher (vor. Abh. S. 604) fiir das 
von anderem Cystin mdglichst freie Links-Cystin = — 224,3° gefunden. 
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Die Menge Tyrosin, welche in diesem Versuche gefunden 
wurde, war 2,3 g, was, wie in dem vorigen Versuche, 1,6°/o 
der Substanz ausmacht. 
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Folgende quantitative Versuche wurden ausgefiihrt: 

Die Aschenbestimmung (Anal. Bel. Nr. 14) gab 0,09°/o 
lésliche Aschenbestandtheile, worunter der Kalk 0,009°/o betrug. 

Durch Auslaugen mit Ammon konnten 0,193°/o S in der 
Li: Form von Schwefelsiiure den Haaren entzogen werden. (Anal. 
Bel. Nr. 22). Dies entspricht den Werthen, welche nach dem 
Erhitzen mit Salzsiiure fiir die frei gewordene Schwefelsiiure 
derselben Haarportion (Vers. D) gefunden wurden. Fiir diesen 
Schwefel gilt also dasselbe wie fiir den Schwefel, der aus der 
Hornsubstanz, dem Serumalbumin u. A. in der Form von 
Schwefelsiiure erhalten wird. Ich werde unten bei dem Serum- 
albumin dies niiher besprechen und begniige mich jetzt damit, 
hervorzuheben, dass dieser Schwefel nicht als ein Bestandtheil 
der Haarsubstanz betrachtet werden darf. 

In vier Versuchen wurden die Haare mit Salzsiiure, wie 
oben beschrieben, zersetzt und die Zersetzungsprodukte niher 
untersucht. Zu drei von diesen Versuchen wurde eine und 
dieselbe Haarportion gebraucht; der vierte Versuch wurde mit 
einer anderen Haarprobe ausgefiihrt. Fiir jede Haarportion 
werden die Werthe des Gesammtschwefels und des_ blei- 
schwiirzenden Schwefels besonders festgestellt. 


Versuch A. Anal. Bel. Nr. 18. 
Gesammtschwefel 5,26%0 S 
Bleischwiirzender Schwefel 4,16°/0 5 

Nach dem Erhitzen mit Salzsiiure wurden gefunden: 

In der Form von Schwefelsiiure Q,11%/o S 

S des «Cystinniederschlages» 3,360 » 
(entspr. Cystin = 12,6°/0) 

Bleischw. 5 im Filtrate v. d. Cystin 1,19°/o » 


Versuch B. 
Dieselbe Haarportion, wie in dem Vers. A. ‘Anal. Bel. Nr. 19. 
(Gesammtschwefel 5,26 °/o S) 


(Bleischwiirzender Schwefel 4,16°/o ») 
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Nach dem Erhitzen mit Salzsiiure wurden gefunden: 


Schwefel in dem Bodensatze 014%) S 
In der Form von Schwefelséure ,20%/o » 
Bleischw. S des «Cystinniederschlages » 2,73%lo » 


(entspr. Cystin = 13,62°/o) 
Ges.-S im Filtrat v. d. «Cystinniederschlag» 1,51° » 


Versuch C, 
Dieselbe Haarportion, wie in dem Vers. A. Anal. Bel. Nr. 20. 
(Gesammtschwefel 5,26°%0 


(Bleischwirzender Schwefel 4,16°/o ») 
Nach dem Erhitzen mit Salzsiure wurden gefunden: 


In der Form von Schwefelsiure 0,20°0 S 

S des «Cystinniederschlages » 3,08 » 
(entspr. Cystin = 11,55 °/o) 

Bleischw. S des «Cystinniederschlages » 2,259/0 


(entspr. Cystin = 11,20 °/o) 
Ges.-S im Filtrat v. d. «Cystinniederschlag 1.87°/o S 


Summa 5,15°%/o S 


In diesem Versuche verungliickte die Schwefelbestimmung 
in dem ungelisten Riickstand. Der Schwefelgehalt desselben 
entsprach in dem Versuch Bb 0,14°/o und in dem Versuch D 
0,066°/o S. Er hat also nur geringe Bedeutung. Die Summe 
der einzelnen Schwefelbestimmungen (5,15°/o) stimmt gut mit 
dem Werthe fiir den Gesammtschwefel (5,26°/o 5), welcher 
direkt bestimmt wurde, tiberein. Fliichtige, schwefelhaltige 
Substanzen ké6nnen nicht bei der Erhitzung mit Salzséure 
entstanden sein: sie wiirden bei der Destillation im Vacuum 
entfernt worden sein. 


Versuch D. 


In diesem Versuche wurde eine andere Haarportion als 
in den drei vorigen Versuchen benutzt. Anal. Bel. Nr. 21. 
Gesammtschwefel 5,63°o0 5 
Bleischwiirzender Schwefel 4,07°/o » 


4 
4 
4 
3 
4 
é 
| 
j 
2 
3 


i 
4 
4 


Kenntniss der Bindung des Schwefels in den Proteinstoffen. 229 


Nach dem Erhitzen mit Salzséure wurden gefunden: 


S im ungelésten Bodensatz 0,066%o S 

S in der Form von Schwefelsiure 0,195%/o » 

S des «Cystinniederschlages» 3,7129/o » 
(entspr. Cystin = 13,92 °/o) 

Bleischw. S des «Cystinniederschlages » 2.7749 /05 


(entspr. Cystin = 13,83 °/o) 
Ges.-S. im Filtrat v. d. «Cystinniederschlag» 1,545° 0 S 
Bleischw. S im Filt. v. d. «Cystinniederschlag 0,947 
Summa 5,518 

Auch in diesem Versuche, wo alle Einzelbestimmungen 
durchgefiihrt werden konnten, stimmt die Summe der einzelnen 
Schwefelwerthe ebenso wie in dem Versuche C mit dem direkt 
bestimmten Gesammtschwefel gut iiberein. Man kann daher 
auch von diesem Versuche sagen, dass keine fliichtigen Zer- 
setzungsprodukte, wenigstens keine nennenswerthe Menge der- 
selben gebildet wurden. Wenn solche entstanden  wiiren, 
wurden sie bei der Destillation im Vacuum sich verfliichtigt 
und ein Deficit der Schwefelmenge hervorgerufen haben. 

Von diesen Versuchen ist der Versuch D am besten ge- 
lungen und am vollstiéndigsten durchgefiihrt. Ich lege daher 
zuniichst diesen Versuch fiir die folgende Darlegung zu Grunde. 
In den Versuchea A und C ist das Cystin augenscheinlich 
nicht so vollstandig auskrystallisirt, als es geschehen kann. 
Da ich naimlich beim Arbeiten in grésserem Maassstab (s. oben) 
bis 11,3°/o entfarbtes und umkrystallisirtes Cystin darstellen 
konnte, ist der in dem Versuche C gefundene Werth offenbar 
zu niedrig. Eher kann man einen solchen Werth wie den 
in dem Versuch D gefundenen oder einen noch hdheren er- 
warten. 

Da in dem Versuch D die Bestimmungen des Gesammt- 
schwefels und des bleischwiirzenden Schwefels bei Umrechnung 
auf Cystin tibereinstimmende Werthe, bezw. 13,92 und 13,84°/o 
Cystin geben, ist es nicht anzunehmen, dass andere schwefel- 
haltige Kérper in dem «Cystinniederschlage» enthalten waren. 
Der gefundene Werth fiir das Cystin, 13,92°/o der Substanz, 
darf daher nicht als zu hoch betrachtet werden, was iibrigens 
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durch die Ergebnisse des Versuches B bestatigt wird. Im 
Gegentheil betrachte ich auch den héchsten gefundenen Werth 
(13,92° 0 Cystin) als einen Minimalwerth. 

Aus dem Gesagten kann man schliessen, dass in der 
Substanz der Menschenhaare mehr als 68°/o des Schwefels 
(der als Schwefelsiiure abgespaltene Schwefel abgerechnet) in 
der «cystingebenden» Gruppe enthalten sind. 

Der Cystinschwefel (3,712°'0) und der bleischwirzende 
Schwefel im Filtrate von dem «Cystinniederschlage» machen 
zusammen %,66°/o aus, also nicht unbetrichtlich mehr (0,59°/o) 
als der unmittelbar in der Substanz bestimmte bleischwiirzende 
Schwefel (4,07°/o). Dies ist umsomehr bemerkenswerth, als 
ein Theil des bleischwiirzenden Schwefels bei der Erhitzung 
oxydirt oder in anderer Weise verandert worden ist, so dass 
er nicht mehr bleisehwiirzend wirkt; nach der Erhitzung 
machten niimlich der bleischwiirzende Schwefel in dem «Cystin- 
niederschlage» und der im Filtrate von demselben im Ganzen 
nur 3.72%» aus (2,774 + 0,947). Es gilt also auch hier das 
bei der Hornsubstanz Gesagte: Von dem Schwefel, welcher 
bei unmittelbarer Bearbeitung der Substanz nicht als Schwefel- 
metall abgespalten wird, und welcher daher dem sog. «<oxy- 
dirten» oder nach der neueren Bezeichnung zu dem _ sog. 
«festgebundenen» Schwefel zu rechnen wire, gehort ein nicht 
geringer Theil (wenigstens 0,59°/o) zu der «cystingebenden» 
Gruppe und ist also nicht in anderer Form gebunden als 
dessen iibriger Schwefel. 

Der Schwefel im Filtrate von dem «Cystinniederschlage » 
macht 1,545° 0 aus, wovon 0,947°/o beim Kochen mit alka- 
lischer Bleil6sung als Schwefelmetall abgespalten wurde. Wenn 
man den bleischwiirzenden Schwefel (wie ich es bei der Horn- 
substanz beschrieben habe) auf Cystin umrechnet, wiirde der 
Schwefel dieses Cystins 1,26°/9 ausmachen, also weniger als 
die thatsiichliche Schwefelmenge (1,54°/0 5S); dies kann damit 
zusammenhiingen, dass, wie gesagt, ein Theil des bleischwar- 
zenden Schwetfels wiihrend der Erhitzung eine Oxydation oder 
anderartige Veriinderung erlitten zu haben scheint. In Betreff 
des in diesem Filtrate enthaltenen bleischwarzenden Schwefels 
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kann ich auf das bei der Hornsubstanz Gesagte hinweisen: 
Dieser Schwefel kann, wie ich es nicht fiir unwahrscheinlich 
halte, in einem Cystin oder einer dem Cystin nahe verwandten 
Substanz enthalten sein; die Gegenwart einer Cysteinmenge, 
welche von Bedeutung sein kann, scheint mir nicht anzu- 
nehmen zu sein (s. unten). 

Eine Betrachtung der bei unmittelbarer Bearbeitung der 
Substanz gefundenen Werthe zeigt, dass die ganze Schwefel- 
menge in der «cystingebenden Gruppe» gebunden sein kann. 
Die Cystinmenge, welche dem_ bleischwiirzenden Schwefel 
(4,07°/o) entspricht, witirde einer Schwefelmenge von 5,43°/o 
der Substanz entsprechen, was sehr gut mit dem Werthe des 
Gesammtschwefels (nach Abzug der Schwefelsiiure : 5,63 —0,195 
= 5,435°/0) tibereinstimmt. Die ganze Schwefelmenge der 
Hornsubstanz kann also in der Gruppe vorkommen, welche 
Cystin (vielleicht zusammen mit verwandten Korpern) bei der 
Zersetzung abspaltet. 

Fiir die Substanz der Menschenhaare liegt also kein hin- 
reichender Grund vor, mehr als eine Bindungsform des Schwefels 
anzunehmen. 


Die Schalenhaut des Hiihnereies. 


Die Schalenhaut wurde mdglichst gut mechanisch ge- 
reinigt, mit Kochsalzlésung, dann mit Wasser gewaschen; sie 
wurde darauf mit 1°/oiger Salzsiiure ausgezogen, mit Wasser 
und mit Weingeist ausgewaschen. 

Von der trockenen Schalenhaut wurden 100 g mit 200 ccm, 
Salzsiure (1,124) und 200 ccm. Wasser 137 Stunden auf dem 
Wasserbade auf 88° C. erhitzt. Bei der Erhitzung mit Salz- 
siiure wurde die Fliissigkeit auffallend dunkel gefiirbt, viel 
dunkler als bei den Versuchen mit Hornsubstanz und mit 
Haaren. Um zu priifen, ob dies von einer Kohlenhydratgruppe 
in der Schalenhaut herriihrte, wurde (in der ersten Zeit der 
Erhitzung) eine Probe der Fliissigkeit durch Kochen mit Ferri- 
acetat in gewodhnlicher Weise gefillt und das Filtrat mit 
alkalischer Kupferldsung gekocht; es wurde keine Reduction 
beobachtet. 
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Die Fliissigkeit liess sich nur sehr unvollsténdig mit 
Thierkohle entfiirben. Nach der Behandlung mit Thierkohle 
wurde eine schwache Biuretreaction erhalten; die Zersetzung 
war also nicht vollstiéndig, als das Erhitzen abgebrochen 
wurde. Die Bearbeitung der Fliissigkeit auf Cystin geschah, 
wie oben gesagt. Ich erhielt dabei 2 g Cystinkrystalle in der 
Form von reinen sechsseitigen Tafeln und 0,1 g nadelformige 
Krystalle. Die sechsseitigen Tafeln hatten ganz die Eigen- 
schaften des gewohnlichen Cystins (Anal. Bel. Nr. 25). Die 
specifische Drehung war a) — --- 223°; der Stickstoffgehalt 
war = 11,60°/o N und der Schwefelgehalt = 26,51 Jo 5. 

Dass die Menge des Cystins nicht hodher ausfiel, kann 
davon abhiingen, dass die Erhitzung abgebrochen wurde, ehe 
die Spaltung vollsténdig war; wie oben hervorgehoben, kann 
dabei die Ausbeute an Cystin sehr gering ausfallen. 

Bei dieser Untersuchung konnte ich kein Tyrosin finden. 
Dies steht auch damit in Uebereinstimmung, dass die Schalen- 
haut bei Ausfiihrung von Millon’s Reaction keine deutliche 
Rothfiirbung gab; nur eine Orangefarbe wurde erhalten. Wenn 
man einen hohen Tyrosingehalt als etwas fiir die Keratin- 
gruppe kennzeichnend betrachtet, so kann die Substanz der 
Schalenhaut nicht zu dieser Gruppe gerechnet werden, da sie 
gar kein oder nur Spuren von Tyrosin enthilt. In diesem 
Punkte befinde ich mich im Widerspruch zu Lindvall,!) da er 
bei Spaltung der Schalenhaut mit Schwefelsiiure seiner Angabe 
gemiiss verhiiltnissmiissig viel Tyrosin erhalten hat. Er gibt aber 
nur an, dass das Tyrosin unter dem Mikroskope durch die 
Krystallform identificir’ wurde. Da aber Cystin in Nadeln 
krystallisiren kann, welche den Tyrosinkrystallen tiuschend 
iithnlich sind und etwa dieselbe Léslichkeit haben, ist es nicht 
ausgeschlossen, dass die Krystalle, welche Lindvall als Tyrosin- 
krystalle deutete, in der That Cystinkrystalle waren. 


1) Lindvall, Upsala Likareférenings Forhandl., Bd. 16, 1880—1881, 
S. 554. — Referirt in Maly’s Jahresber., Bd. 11, 1882, S. 38. 
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Folgende quantitativen Bestimmungen wurden ausgefiihrt: 

Die Aschenbestimmung gab 0,085°/o Asche, worunter 
0,005 °/o CaO (Anal. Bel. Nr. 23). 

Der bleischwiirzende Schwefel wurde (Anal. Bel. Nr. 24) 
im Mittel von zwei Bestimmungen zu 2,47 °/o S gefunden. 

Fir den Gesammtschwefel habe ich keine besondere 
Bestimmung als néthig erachtet, da iibereinstimmende Werthe 
in der Litteratur vorliegen. Fleitmann?) fand im Mittel aus 
vier Bestimmungen 4,16°/o S; Hammarsten und Lindvall?) 
fanden im Mittel von drei Bestimmungen 4,25 °%/o S. Im Mittel 
von diesen sieben Bestimmungen enthilt die Schalenhaut 
4,19 %Jo 

Durch Ausziehen (bei gewodhnlicher Temperatur) mit 
Ammon konnten 0,088 °/o S in der Form von Schwefelsiure 
ausgezogen werden (Anal. Bel. Nr. 29). Da die Auswaschung 
der gequollenen Schalenhaut schwierig war, ist es nicht un- 
wahrscheinlich, dass dieser Werth etwas zu niedrig ausgefallen 
ist, doch nicht in dem Grade, dass die Differenz zwischen 
diesem Werthe und dem nach dem Erhitzen mit Salzsiiure ge- 
fundenen erkliirt werden kann. 

Es ist néimlich kaum mdglich, dass zwei Drittel der 
Schwefelsiiure aus dieser Ursache zuriickgeblieben waren. Es 
ist daher nicht unmdglich, dass die Schwefelsiure, welche bei 
dem Erhitzen mit Salzsiiure auftritt, vorher zum Theil in wirk- 
lich organischer Bindung vorkam. 

In drei Versuchen wurde die Schalenhaut mit Salzsiure 
erhitzt und die Zersetzungsprodukte untersucht. In allen diesen 
Versuchen léste sich die Substanz vollstandig oder fast voll- 
stiindig auf. 


Versuch A. Anal. Bel. Nr. 26. 


S in der Form von Schwefelsiure 0,18°%0 S 

S des «Cystinniederschlages » 1,61°%/o » 
(entspr. Cystin = 6,04°/o) 

Bleischw. 5 im Filtr. v. d. «Cystinnied. » 1,14%/o S. 


1) Fleitmann, Annal. der Chem. u. Pharm., Bd. 66, 1848, S. 381. 
2) Hammarsten und Lindvall, Upsala Likareforenings Férhand1., 
Bd. 16, 1880—1881, S. 549. 


234 K. A. H. Morner. 


Versuch B. Anal. Bel. Nr. 27. 


S in der Form von Schwefelsiure 0,26°/o S 
S des «Cystinniederschlages » 2,039) » 


(entspr. Cystin 7,629/o) 
Ges.-S im Filtr. v. d. «Cystinniederschlag» 1,93°/o » 
Bleischw. 5 im Filtr. v. d. «Cystinniederschl. » 0,84°/0 5 
Summa § 4,220 
Die Summe der einzelnen Schwefelbestimmungen stimmt 
mit dem Werth fiir den Gesammtschwefel gut iiberein. Eine 


Bildung von fliichtigen schwefelhaltigen Zersetzungsprodukten 
hat also in diesem Versuche nicht stattgefunden. 


Versuch C. Anal. Bel. Nr. 28. 


S in der Form von Schwefelséure . 0,25°o S 


S des <Cystinniederschlages» .... 1,47°/o 
Bleischw. 8. d. «Cystinniederschlages » 1,11° oS) (entspr. Cystin 
dazu kommen ....... 0,32 °/o == 7,13 °/o) 
Gies.-5 im Filtr. v. d. «Cystinnied.» 
(nach Abz. f. gef. Cystin).. .. 2,15°/o S 
Bleischw. Sim Filtr. v.d. «Cystinnied. » 
(nach Abz. f. gef. Cystin).... 1,03° 05 
Summa SS... 4,29°%o S. 


Auch in diesem Versuche stimmt die Summe der einzelnen 
Schwefelbestimmungen mit dem Werthe des Gesammtschwefels 
gut iiberein, so dass man die Bildung von fliichtigen schwefel- 
haltigen Produkten als ausgeschlossen betrachten kann. 


In allen drei Versuchen mit der Schalenhaut wurde die 
Losung besonders stark gefiirbt. Von der Farbe ging viel in 
den «Cystinniederschlag» tiber; viel von der Farbe blieb auch 
nach dem Waschen in demselben zuriick und ging spater in 
die Losung des Niederschlages tiber. Man muss daher tiber- 
legen, ob der Farbstoff schwefelhaltig gewesen sein kann und 
dadurch die Cystinbestimmung beeintriichtigt worden ist. In 
dem Versuche D, wo der Gesammtschwefel dieser Liésung des 
Niederschlages mit dem bleischwiirzenden Schwefel verglichen 
werden kann, zeigt sich, dass das Verhiiltniss dieser Werthe 
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unter einander dasselbe war, wie fir Cystin. Wenn eine 
nennenswerthe Menge des Schwefels dem Farbstoff angehort 
hatte, wdre dann eben so viel von dem Schwefel des Farb- 
stoffes wie von dem des Cystins bei meinem Verfahren als 
Schwefelmetall abscheidbar (d. h. 75,16 Nach meiner 
Kenntniss von den schwetelreichen Melaninen') behaupte ich 
dies ausschliessen zu kénnen. Ich darf daher behaupten, dass 
die in dem «Cystinniederschlage» enthaltene Cystinmenge ohne 
beachtenswerthen Fehler aus dem Schwefelgehalt des Nieder- 
schlages berechnet werden kann. Eine bessere Gewiihr fiir 
die Richtigkeit der Cystinbestimmung, als die Uebereinstimmung 
in dem Verhiiltnisse zwischen dem Gesammtschwefel und dem 
bleischwarzenden Schwefel, scheint mir tibrigens gegenwiirtig 
nicht mdglich. 

Die drei Versuche gaben etwas verschiedene Werthe fiir 
das Cystin, weil das Cystin mit verschiedener Vollstiindigkeit 
auskrystallisirte. Sie widersprechen einander aber nicht, da 
sowohl der Gesammtschwefel wie der bleischwirzende Schwefel 
im Filtrate von dem _ «Cystinniederschlage» in demselben 
Grade erhéht waren, als die Cystinmenge niedrig gefunden 
wurde. 

Als Cystinwerth, welcher auch in diesem Falle als ein 
Minimalwerth zu betrachten ist, kann man den hoéchsten ge- 
fundenen Werth, niaimlich den in dem Versuche B gefundenen, 
7,62 °/o Cystin, auffiihren. Dies entspricht fast genau der Hilfte 
des Gesammtschwefels in der Schalenhaut. 

Auch fiir die Schalenhaut findet man, dass der Schwefel 
des «Cystinniederschlages» und der Schwefel im Filtrate von 
demselben zusammen nicht unbetrichtlich (im Mittel von den 
Versuchen A, B und C etwa 0,4°/o) mehr betragen, als der 
bei unmittelbarer Bearbeitung der Schalenhaut gefundene blei- 
schwiarzende Schwefel. Auch fiir diese Substanz muss also 
die Auffassung, dass der bleischwiirzende (sogenannte «nicht 
oxydirte» oder «locker gebundene») und der tibrige (sogenannte 
«oxydirte» oder «festgebundene») Schwefel in verschiedenen 


1) K. A.H. Morner, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XI, 1887, 5.130, 
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Formen gebunden seien, eine wesentliche Einschrinkung er- 
leiden; fiir diese Substanz ist es jedoch wahrscheinlich, dass 
mehr als eine Bindungsweise des Schwefels vorkommt. 

Aus Griinden, welche ich oben bei der Hornsubstanz an- 
gefiihrt habe, ist es nicht unwahrscheinlich, dass in dem 
Filtrate von dem «Cystinniederschlage» ein Cystin oder ein 
damit verwandter K6érper (wahrscheinlich aber nicht Cystein) 
vorkommt. Wenn man aber auch annimmt, dass aller blei- 
schwiirzende Schwefel in diesem Filtrate in Cystin oder einem 
damit verwandten Korper gebunden sei, so kann diese Ver- 
bindung nicht die ganze Schwefelmenge des Filtrats ent- 
halten haben. Wenn man den bleischwaérzenden Schwefel auf 
Cystin umrechnet, wie ich oben bei der Hornsubstanz be- 
schrieben habe, so macht dieser Cystinschwefel in den Ver- 
suchen B und C etwa 0,8°/o weniger aus, als der Gehalt des 
Filtrats an Gesammtschwefel: diese 0,8°/o Sehwefel kénnen 
also nicht (nach der Erhitzung) als Cystin gebunden sein. 
Dazu kommt, dass ein Theil des als Schwefelsiiure gefundenen 
Schwefels wirklich organisch gebunden zu scin scheint. Nach 
dem Aufschliessen mit Salzsiiure findet man also, dass bei- 
nahe 1/4 des Gesammtschwefels der Schalenhaut in anderer 
Form als Cystin gebunden sein muss. Dies kann nicht durch 
die Einwirkung der Luft wahrend der Erhitzung erklirt werden; 
im Versuche B war die Luft aus dem Kolben durch Kohlen- 
siiure verdriingt; die Versuche mit Hornsubstanz und Menschen- 
haaren sprechen iibrigens gegen die Annahme einer so weit 
gehenden Veriinderung durch Einwirkung der Luft. 

Ein Vergleich der Werthe des Gesammtschwefels und des 
bleischwiirzenden Schwefels, welche bei unmittelbarer Be- 
arbeitung der Substanz erhalten wurden, gibt fast dieselbe 
Differenz zwischen dem Gesammtschwefel und dem aus dem 
bleischwiirzenden Schwefel berechneten Cystinschwefel, als 
die eben besprochene; sie findet sich also schon vor dem 
Erhitzen. 

Wiihrend es fiir die Substanz des Rinderhorns und der 
Menschenhaare méglich oder sogar wahrscheinlich ist, dass 
aller (oder beinahe aller) Schwefel in der «cystingebenden 


4 
. 
4 
a 


Kenntniss der Bindung des Schwefels in den Proteinstoffen. 237 


Gruppe» vorkommt, kann dies fiir die Schalenhaut nicht 
angenommen werden. Die Schalenhaut ist also entweder 
ein Gemisch aus verschiedenen Substanzen, oder sie enthalt 
mehrere Schwefelatome, die in wenigstens zwei verschiedenen 
Formen gebunden sind. 


Kaufliches Bluteiweiss. 


Zur Untersuchung der Zersetzungsprodukte der eigent- 
lichen Eiweissstoffe habe ich zuerst ein Priiparat von kiuf- 
lichem bluteiweiss (eingetrocknetes Blutserum) benutzt, dessen 
Gehalt an Eiweiss durch Stickstoffbestimmungen festgestellt 
wurde. Eine Menge desselben, 350 g Eiweiss enthaltend, 
wurde mit 1250 ccm. Salzsiiure (1,124) 72 Stunden bis 93° C. 
erhitzt. Die Biuretreaction war dann verschwunden. Keine 
Entwickelung von Schwefelwasserstoff fand statt; keine Aus- 
scheidung von freiem Schwefel konnte beobachtet werden. 

Bei der weiteren Bearbeitung wurden 3,7 g reines, um- 
krystallisirtes Cystin erhalten, welches ausschliesslich aus sechs- 
seitigen Tafeln bestand. Die specifische Drehung desselben 
war G@p = —223°. Der Stickstoffgehalt war 11,55°/o N und 
der Schwefelgehalt 26,91°/o S (Anal. Bel. Nr. 30). Die Iden- 
titiit des Cystins war also nicht zweifelhaft. 

Ausserdem wurden 0,4 g tyrosinfreies Cystin erhalten, 
welches aus Tafeln und Kugeln bestand. 

Die Gesammtmenge des Cystins war also 4,1 g und ent- 
sprach 1,2°/o des Eiweisses. 

Die Menge Tyrosin, welches in demselben Versuche dar- 
gestellt werden konnte, war 9,4 g — 2,7°/o des Eiweisses. 

Bekanntlich hat R. Kiilz*) beobachtet, dass bei der 
Pankreasdigestion von Fibrin Cystin gebildet werden kann. 
Zu dem gleichen Resultat ist auch KE. Petry?) gekommen. 

Ich habe gleichfails einen Versuch gemacht, Cystin durch 
Pankreasdigestion darzustellen. Drei Pankreasdriisen vom Rind 
wurden zerrieben. Ein Viertel des Breis wurde zur Priifung 


i) R. Kiilz, Zeitschr. f. Biol., Bd. XXVIII, 1890, S. 415. 
2) E. Petry, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XXXII, 1901, S. 95. 
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auf Cystin mit salzsiiurehaltigem Weingeist ausgezogen. Diese 
Liésung wurde auf Cystin verarbeitet und zwar mit ganzlich 
negativem Resultat. (Ein anderes Mal habe ich «Trocken- 
pankreas» auf Cystin gepriift; auch dann mit negativem Er- 
gebniss. ) 

Der tbrige Theil des Pankreasbreis wurde mit Blut- 
eiweiss, 350 ¢ Eiweissstoffe enthaltend, und 7 Liter Wasser 
bei schwach alkalischer Reaction 47 Tage digerirt, wobei der 
Fiiulniss durch eimen reichlichen Zusatz von Thymol und 
Campher vorgebeugt wurde. 

In dem ungelésten Bodensatz konnte ich kein Cystin 
nachweisen, 

Die Fliissigkeit gab schone Biuretreaction: sie enthielt 
noch etwas albumosenarlige Substanz, die mit Ammoniumsulfat 
ausgefillt werden konnte; mit Bromwasser gab sie eine vio- 
lette Farbe. Sie gab ziemlich viel Schwefelblei bei dem Er- 
hitzen mit alkalischer Bleil6sung. 

Durch Abdampfen und Krystallisation wurde Cystin daraus 
erhalten, welches in der gewOhnlichen Weise von dem Tyrosin 
getrennt und durch Ausscheidung aus saurer und aus alka- 
lischer Loésung gereinigt wurde. Das zuletzt erhaltene ge- 
reinigte Cystin bestand zum grossen Theil aus sechsseitigen 
Tafeln; daneben fanden sich auch Kugeln vor. Es wog 0,25 g. 
Der Schwefelgehalt des Cystins wurde zu 26,82°/o 5S gefunden ; 
die Identitiit des Cystins war also ausser Frage gestellt. (Anal. 
Bel. Nr. 31.) 

Bei fortgesetzter Pankreasverdauung der Mutterlauge 
konnte kein Cystin mehr gewonnen werden. 

Die Menge des Cystins war gering. Vielleicht wire es 
moglich, bei veriinderter Anordnung der Digestion eine gréssere 
Ausbeute zu bekommen. 

Da in der Pankreasdriise sich kein priformirtes Cystin 
vorfand und dessen Vorkommen in dem verwendeten Eiweiss 
nicht anzunchmen ist, kann man mit Fug behaupten, dass es 
bei der Digestion gebildet wurde. Ob es in der That aus 
dem Bluteiweiss oder aus den Eiweissstoffen der Pankreas- 
driise gebildet wurde, ist natiirlich unentschieden. Die Ent- 
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stehung des Cystins bei der Digestion ist jedenfalls von Inter- 
esse, da dadurch die Auffassung unterstiitzt wird, dass das 
Cystin, welches bei dem Erhitzen mit Salzsiiure entsteht, nicht 
ganz neugebildet wird, sondern dass es im Molekiile der Pro- 
teinstoffe schon gewissermaassen vorgebildet ist: dass es also 
bei der Einwirkung der Salzsiiure aus einer besonderen, © cystin- 
gebenden Gruppe» abgespalten wird. 


Serumalbumin (nicht krystallisirt). 


Das Blutserum vom Pferd wurde durch Siittigung mit 
Magnesiumsulfat von Serumglobulin u. s. w. befreit: das Filtrat 
wurde verdiinnt und durch Kochen unter Zusatz von Essig- 
siiure coagulirt. Das geronnene Eiweiss wurde gut ausge- 
waschen, mit Alkohol und Aether behandelt. 

Von diesem Eiweiss wurden 70 g mit 175 cem, Salz- 
sdure (1,124) und 350 ecm. Wasser sieben Tage auf dem 
Wasserbade ununterbrochen bis 86° C. erhitat. Entwickelung 
von Schwefelwasserstoff fand nicht statt. Die Fliissigkeit wurde 
von dem Ungelésten filtrirt. Sie war nicht besonders dunkel. 
Durch Thierkohle wurde sie leicht entfiirbt. 

Bei der Bearbeitung wurden 0,85 sechsseitigen 
Tafeln krystallisirtes Cystin erhalten, welches tyrosinfrei war. 


Der Schwefelgehalt desselben war — 26,35°/o S (Anal. Bel. 
Nr. 35), wodurch die Identitét des Cystins erwiesen wird. Auf 
das Cystin bezogen war die Cystinmenge — 1,2°/o. 

g 


Das in diesem Versuche erhaltene Tyrosin  entsprach 
etwas mehr als 2°/o von dem Eiweiss. 

Mit diesem Priiparate habe ich folgende quantitative 
Untersuchungen ausgefiihrt. 

Bet der Verbrennung wurden 0,12°/o Asche erhalten, in 
welcher keine Schwefelsiiure nachgewiesen werden konnte. (Anal. 
Bel. Nr. 32.) Das Magnesiumsulfat war also sehr vollstandig 
entfernt worden. Von den Aschenbestandtheilen kann also keine 
ins Gewicht fallende Menge von Schwefelséure herriihren. 

Der Gesammtschwefel wurde im Mittel von zwei Be- 
stimmungen (Anal. Bel. Nr. 33) — 1,83°/0 S gefunden. 
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Die Bestimmung des bleischwiirzenden Schwetels (Anal. 
Bel. Nr. 34) gab 1,02°/o S. 

In den folgenden zwei Versuchen wurde die Substanz 
durch Erhitzen mit Salzsiiure zersetzt. 


Versuch A. Anal. Bel. Nr. 36. 
S in der Form von Schwefelsiure 0,464°0 S 
S des «Cystinniederschlages » 0,607 
(entspr. Cystin = 2,27°/o) 
Ges.-S im Filtr. v. d. «Cystinniederschlag» 0,794°/0 » 
Bleischw. 5 im Filtr. v. d. «Cystinniederschl. » 0,657° 05 
Summa = 1,865°0 5 

In diesem Versuche wurde der ungeléste Bodensatz nicht 
untersucht. Dass der Schwefelgehalt desselben keine Bedeutung 
gehabt haben kann, ist aus dem folgenden Versuch ersichtlich. 

Die Summe der einzelnen Schwefelbestimmungen stimmt 
so gut mit dem direkt gefundenen Werthe des Gesammit- 
schwefels tiberein, dass man schiiessen darf, dass auch in 
diesem Zersetzungsversuch (wie in den friiher erwihnten) 
keine Bildung von fliichtigen schwefelhaltigen Substanzen_ statt- 
gefunden hat. 


Versuch b. Anal. Bel. Nr. 37. 


S im ungeldsten Bodensatz 0,028°)0 S 

S in der Form von Schwefelsiiure 0.4729 » 

S des «Cystinniederschlages » » 
(entspr. Cystin == 2,06 °/o) 

Bleischw. 5S des «Cystinniederschlages » 0,406°/9 5 


(entspr. Cystin = 2,02 9/0) 
Ges. S im Filtr. v. d. «Cystinniederschlag» 0,858°/o S 
Bleischw. 5 im Filtr. v. d. «Cystinniederschl. » 0.54% S 


Summa 1,9089%/o 5 


Auch in diesem Versuche bezeugt die Uebereinstimmung 
zwischen der Summe der einzelnen Schwefelbestimmungen 
und dem bei unmittelbarer Bearbeitung der Substanz gefun- 
denen Werth des Gesammtschwefels, dass keine fliichtigen 
schwefelhaltigen Zersetzungsprodukte gebildet wurden. 
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Der ungeloste Riickstand (Melanoidinsiiure) betrug 2,28 ° 
des Eiweisses: sein Schwefelgehalt’ war unbedeutend: keine 
nennenswerthe Menge von freiem Schwefel wurde also aus- 
geschieden. 

Der als Schwefelsiiure gefundene Schwetfel kann nicht 
von den Aschenbestandtheilen herriihren, da die Menge der 
Asche nur 0,12°/o ausmachte; dieser Schwetel gehért doch 
nicht zu dem Albumin selbst, sondern ist als Schwefelsiiure 
an das Albumin gebunden, was ich bei dem folgenden Pri- 
parate niiher auseinandersetzen werde. Dieser Schwefel, im 
Mittel 0,47°/oS, muss also von dem Gesammtschwelel, 1,83°/0 5, 
abgerechnet werden, wenn man den Schwefelgehalt des Albumins 
selbst erhalten will; bei diesem Albumin hat man also mit 
einem Schwefelgehalt von 1,37°/o S zu rechnen. 

Im Versuche B, wo vollstiindige Untersuchungen vorliegen, 
stimmen die Werthe des Gesammtschwefels in dem «Cystin- 
niederschlag> und des bleischwiirzenden Schwefels in dem- 
selben gut tiberein, wenn man sie auf Cystin (oder Cystin- 
schwefel; umrechnet. Nech der Bestimmung des Gesammt- 
schwefels wiirde die Cystinmenge 2,06°/o und nach der 
Bestimmung des bleischwirzenden Schwefels 2,02°/o betragen. 
Man ist daher vollig berechtigt, anzunehmen, dass sich in 
diesem Niederschlage keine anderen’ schwefelhaltigen Sub- 
stanzen als das Cystin vorfanden. 

In dem Versuche A war das Cystin reichlicher aus- 
krystallisirt als im Versuche B; die Werthe des Cystins sind 
beazw. 2,27 und 2,02°/o; von diesen darf der héhere Werth als 
der richtigere angesehen werden; auch diesen betrachte ich 
aber, aus oben angefiihrten Griinden, als einen Minimalwerth. 

Von dem Gesammtschwefel dieses Albumins waren also 
wenigstens 45°/o in der «cystingebenden Gruppe» enthalten. 

Die Summe von dem Schwefel des ausgefallten Cystins 
und dem bleischwiirzenden Schwefel, welcher sich in der 
Mutterlauge des «Cystinniederschlages» befindet, ist in diesen 
beiden Versuchen grésser, als der Werth des fiir die Substanz 
unmittelbar bestimmten bleischwirzenden Schwefels, wenn es 
auch bei dieser schwefeliirmeren Substanz nicht so deutlich 
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hervortritt, wie bei den friiher geschilderten schwefelreichen 
Substanzen. Bei diesen konnte man aus diesem Grund schliessen, 
dass wenigstens ein Theil des sogenannten «oxydirten» oder 
«fest gebundenen» Sehwefels in der «cystingebenden Gruppe» 
gebunden sei; bei dem Serumalbumin deuten die Ziffern ebenfalls 
dahin, wenn es auch weniger deutlich aus denselben hervor- 
geht. Es liegt iibrigens kein Grund vor, daran zu zweifeln, 
dass es ebensowohl fiir das Serumalbumin, wie fiir die oben 
erwihnten Keratinsubstanzen gelte, dass nur ein Theil des 
Schwefels durch Einwirkung der alkalischen bleilOsung als 
Schwefelmetall ausgeschieden wird, ebenso wie es fiir das 
Cystin selbst der Fall ist. Dass wenigstens ein Theil des so- 
genannten «oxydirten» oder «fest gebundenen» Schwefels in 
der «cystingebenden Gruppe» enthalten ist, kann man also 
annehmen: da dieser Schwefel wohl nicht anders als der 
iibrige «Cystinschwefel» gebunden sein kann, erleidet dadurch 
die Auffassung von zwei verschiedenen Hindungsformen des 
Schwefels eine Einschriinkung. 

Es fragt sich dann, ob es auch fiir das Albumin (wie 
fiir die Substanz des Rinderhorns und die der Menschenhaare) 
moglich oder sogar wahrscheinlich ist, dass die ganze Schwefel- 
menge nur in einer Form gebunden ist, und zwar in der 
«cystingebenden Gruppe». 

Wenn man mit dem procentischen Werth fiir die bildung 
von Schwefelmetall aus dem freien Cystin rechnet und den un- 
mittelbar bestimmten bleischwiirzenden Schwefel dieses Albumins 
(1,02°0 S) auf Cystinschwefel umrechnet (1,02 % 100 : 75,16), 
so erhilt man die Ziffer 1,33, welche in auffallender Weise 
mit dem Gesammtschwefel dieses Albumins (nach Abzug fiir 
die Schwefelsiure) 1,37°o S  tibereinstimmt. Es ist also 
moglich und entbehrt sogar nicht der Wahrscheinlichkeit, dass 
aller Schwefel dieses Albumins in nur einer Form und zwar 
derjenigen der «<cystingebenden Gruppe» gebunden war. Fiir 
die Annahme von zwei verschiedenen Bindungsformen des 
Schwefels in diesem Albumin liegen auf der anderen Seite 
keine triftigen Griinde vor. 

Dem Gesagten wird auch nicht durch die Untersuchungen 
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der Mutterlauge des «Cystinniederschlages» widersprochen, ob- 
gleich diese nicht so gut untereinander stimmen, dass man 
sie als vollig gelungen betrachten kann: die Bestimmung des 
bleischwiirzenden Schwefels scheint im Versuch A etwas zu 
hoch ausgefallen zu sein. Wenn man den bleischwiirzenden 
Schwefel unter Verwendung des Coefficienten, welcher fiir das 
Cystin gilt, auf «Cystinschwefel» umrechnet, so findet man im 
Versuch A 0,87°/o berechneten S gegen 0,794°/o thatsiichlich 
vorhandenen Schwetfel: und im Versuch B 0,72°/o berechneten 
S gegen 0,86° 0 vorhandenen Schwefel. 


Krystallisirtes Serumalbumin. 

Die Krystallisation des Eiweisses wurde durch F. Hof- 
meister angebahnt,) welcher das Hiihnereiweiss durch Zusatz 
von Ammoniumsulfatldsung krystallisirte. Seitdem ist dieses 
Verfahren weiter entwickelt worden, und Modificationen des- 
selben entstanden (Gabriel,?) Giirber,’) Michel,4) Hopkins 
und Pinkus,*®) Krieger).*) Bei der Krystallisation des Serum- 
albuinins bin ich hauptsiichlich nach den Angaben von 
Hopkins und Pinkus verfahren. 

Pferdeblutserum aus dem Blutkuchen wurde abgehebert 
und centrifugirt, mit dem gleichen Volumen neutraler, kalt 
gesiittigter Ammoniumsulfatlisung versetzt und filtrirt. Das 
Filtrat wurde mit Essigsiiure versetzt, bis die Reaction auf 
Lackmuspapier ganz schwach sauer war, jedoch ohne dass 
noch eine dauernde Triibung eintrat. Die Losung wurde dann 
einige Tage in die Kiilte (O° C. oder darunter) hingestellt. 
bald schieden sich homogene, gewodhnlich isolirte Krystalle 


1) F. Hofmeister, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XIV, 1890, 
S. 165. 

2) S. Gabriel, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XV, 1891, S. 456, 

3) A. Giirber, Sitzungsber. d. phys.-med. (esellsch., Wurzburg 
1894, S. 143. 

4) A. Michel, Verh. d. phys.-med. Gesellsch., Wirzburg 1895, 
N. F., Bd. 20, Ne. 3. S..2. 

5) Hopkins und Pinkus, Journal of Physiology. Vol. XXIII, 
1898—99, 3. 130. 

6) H. Krieger, Inaug.-Dissert., Strassburg 1899. 
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aus, welche sich beim Stehen vermehrten:!) sie erwiesen sich 
unter dem Mikroskope frei von fremden Beimengungen. Ob 
die Krystalle sechsseitig waren, wie die von Giirber?) be- 
schriebenen und abgebildeten der Fraction I, wage ich nicht 
zu sagen: iihnlich den von Giirber beschriebenen Krystallen 
waren die Enden (bei diesen Krystallen die beiden Enden) 
zugespitzt, 

Die Krystalle wurden gesammelt und ausgepresst: ihre 
Farbe war dann gelblich, vielleicht von Gallenfarbstoff des 
Blutserums herriihrend. Durch Zusatz von Wasser schienen 
sie denaturirt zu werden. Sie gaben niimlich damit eine 
gallertige Masse und losten sich nur zum geringen Theil auf; 
die Fliissigkeit ging triib durch das Filtrum. Mit ein wenig 
Natriumearbonat) und Wasser losten sie sich dagegen leicht 
und klar auf. Diese Losung wurde mit dem gleichen Volumen 
gesiittigter Ammoniumsulfatlisung versetzt und mit Essigsdure, 
wie oben gesagt, bei Zimmertemperatur ganz schwach sauer 
gemacht. In der Kiilte schieden sich wieder schéne, homogene 
und von amorphen Beimengungen vollig freie Krystalle aus. *) 

Nach dem Sammeln und Auspressen wurden die (jetzt 
von Farbstoff freien) Krystalle in Weingeist gebracht und spater 
einige Tropfen Essigsiiure zugesetzt, um die Coagulation zu 
befordern. Die Krystallmasse wandelte sich bei dem kintragen 
in Weingeist zuerst in eine halbfliissige Gallerte um, welche 
allmiihlich fest wurde. Das coagulirte Albumin wurde dann 
fein zertheilt, in Wasser gebracht und damit erwiirmt. Das 
Waschen mit Chloroformwasser, wobei das Albumin mehrmals 
von dem Filter: genommen und in Wasser aufgeschwemmt 
wurde, setzte ich so lange fort, bis das Waschwasser nicht 
weiter mit Chlorbaryum getriibt wurde. Das Albumin wurde 
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1) Aus der Mutterlauge konnte bisweilen bei freiwilliger Verdunstung 
eine geringe Menge Krystalle erhalten werden. 

2) A. Giirber, Verh. d. phys.-med. Gesellsch., Wiirzburg 1895, 
N. F., Bd. 39, Ne. 3, S. 23. 

3) Die Frage, ob die Krystalle aus freiem Albumin oder einer 
Verbindung des Albumins mit einer Siiure (Schwefelsiiure) bestanden, 
werde ich unten beriihren. 
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dann mit Weingeist und Aether behandelt und getrocknet. Die 
Ausbeute war etwa 5 g aus je einem Liter blutserum. 

Die Bestimmung des Gesammtschwefels (Anal. Bel. Nr. 39a) 
gab den Werth 2,24%/oS. Dieser Werth erschien unerwartet 
hoch. Michel fand niimlich fiir das nach Giirber krystalli- 
sirte und dann durch Erwiirmen mit der Mutterlauge coagulirte 
Albumin einen Schwefelgehalt von 1.90° 0 S: fiir das, nach 
Entfernung der Salze durch Dialyse, coagulirte Albumin fand 
er einen Schwefelgehalt von 1,869 0S (a.a.O.). Fr. N. Sehulz') 
bestimmte in dem fiinfmal umkrystallisirten und durch Kochen 
coagulirten Albumin den Gehalt an Schwefel zu 1.90° 0 5, 
Middeldorf?) fand den Schwefelgehalt des krystallisirten und 
durch Erhitzen mit Ammoniumsulfatlbsung coagulirten Serum- 
albumins zu 1,88°/o S. Ich vermuthete daher, riick- 
stiindiges Ammoniumsulfat den Unterschied bedingte. Das 
Albumin wurde daher mit Wasser ausgezogen und das Filtrat 
auf ein geringes Volumen gebracht und mit Chlorbarvum ge- 
prift. In der That konnte eine Spur Schwefelsiiure nachge- 
wiesen werden. Das Albumin wurde daher wieder mit Wasser 
zerrieben und durch wiederholtes Sammeln auf dem Filter, 
Zerreiben, Erwirmen mit Wasser, Waschen mit Chloroform- 
wasser u. s. Ww. andauernd gereinigt, bis das stark eingeengte 
Filtrat gar keine Triibung mit Chlorbaryum gab. Das Albumin 
wurde dann mit Weingeist und Aether behandelt und getrocknet. 

Zwei mit diesem sehr genau ausgewaschenen Priiparat 
ausgefiihrte Schwefelbestimmungen (Anal. Bel. Nr. 39b und e) 
gaben resp. 2,20 und 2,10°/o S, also im Mittel 2,15° 0 5. 
Dieser nach dem sehr genauen Auswaschen gefundene Werth 
differirt also nicht besonders von dem Werth, den ich vor dem 
erneuerten Waschen erhielt. Dass beigemengtes freies At- 
moniumsulfat den Schwefelgehalt beeinflusse, ist nach diesem 
nicht anzunehmen. Feuverbestiindige Aschenbestandtheile waren 
nur spurenweise vorhanden, 0,05°/o (Anal. Bel. Nr. 39d). Da 
ich nach dem Zersetzen mit Salzsiiure auch fiir dieses Albumin 


1) Fr. N. Schulz, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XXV, 1898. S. 28. 
2) E. Middeldorf, Verh. d. phys.-med. Gesellsch., Wirzburg 
1898, Nr. 9. 
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(wie fiir das nicht krystallisirte Serumalbumin) eine ganz be- 
deutende Menge Schwefelsiiire fand und hier die sehr sorg- 
fiiltige Auswaschung (wie bei dem nicht krystallisirten Albumin 
die fast giinzliche Abwesenheit der Asc } es unannehmbar 
machte, die Gegenwart der Schwefelsiiure curch beigemengtes 
Sulfat zu erkliiren, musste ich eine andere Erklirung suchen. 
Am niichsten schien es mir zu liegen, dass diese Schwefelsiiure 
in einer gepaarten organischen Bindung (etwa wie Chondroitin- 
schwelelsiiure) vorkomme: weniger wahrscheinlich schien es 
mir, dass die Schwefelsiiure bei dem coagulirten Albumin ein- 
fach als ein Sulfat gebunden sei. Die nihere Untersuchung 
zeigte jedoch, dass diese letzte Annahme die richtige war, 
trotzdem das Albumin nie mit freier Schwefelsiiure behandelt 
worden war, und die Losungen, aus welchen es ausgeschieden 
worden war, nur mit soviel Essigsiure versetzt worden waren, 
als zur Bewirkung der Krystallisation oder der Coagulation 
beim Kochen eben nothig war. 

Um cine niihere Untersuchung auszufiihren, wurde das 
Albumin mit verdiinntem Ammoniak ausgezogen (Anal. Bel. 
Nr. 40a). In dem ammoniakalischen Filtrate wurde Schwetel- 
siiure gefunden, deren Schwefel 0,44°/o von dem Albumin 
ausmachte, also fast genau so viel, wie ich bei der Unter- 
suchung nach Zersetzen mit Salzsiiure fand (0,421°/o 5, Anal. 
Bel. Nr. 425). Dass etwa gegenwiirtige Chondroitinschwefel- 
siiure bei iihnlicher Behandlung nicht in dem Grade zersetzt 
wird, dass die gefundene Schwefelsiiure dadurch erkliirt werden 
darf, zeigte ein besonderer Versuch mit dieser Substanz. 

Nach dem Behandeln mit Ammoniak wurde das Albumin 
ausgewaschen und der Schwefelgehalt desselben untersucht 
(Anal. Bel. Nr. 40b). Es enthielt 1,72°/o 5, was genau so 
viel ist, wie es sich berechnen liisst, wenn man von dem 
Gesammtschwefel des Priiparates (2,15°/o S) den Schwefel 
abrechnet, welcher nach dem Erhitzen mit Salzsiiure in der 
Form von Schwefelsiiure wiedergefunden wurde (0,42°/o 5), 
da man 1,73°/o S erhilt. Dieser Werth des Schwefels ist 
natiirlich als der wirkliche Schwefelgehalt des Albumins selbst 
aufzutihren. 
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Dieser Versuch scheint es sicher zu_ stellen, dass die 
Schwefelsiiure nicht organisch gebunden ist, sondern eine salz- 
artige Verbindung mit dem Albumin eingeht. Diese Schwefelsiiure 
stammte also wahrscheinlich von den Sulfaten her, welche bei 
der Darstellung des Albumins gebraucht wurden. Um dies in 
einer anderen Weise zu zeigen, wurde der folgende Versuch 
ausgefiihrt, wobei ich es versuchte, die Sulfate so weit als moég- 
lich fern zu halten. In diesem Falle sollte man ein Albumin 
erhalten, welches nur wenig oder sogar keine Schwefelsiure 
bei dem Erhitzen mit der Salzsiiure gibt. Dies wurde auch 
durch den Versuch bestiitigt. Dass ich in diesem Versuche 
das Albumin nicht véllig von dem Globulin trennen konnte, 
ist dabei belanglos. 

Das Pferdeblutserum wurde ganz schwach sauer gemacht 
(Lackmus) und bei 30° C. mit schwefelsiiurefreiem Kochsalz 
gesiittigt. Das Filtrat von dem Niederschlage wurde durch 
Dialyse von Kochsalz befreit, filtrirt, ein wenig Siiure zugesetzt 
und nochmals filtrirt. Diese Loésung (welche selbstverstiindlich 
nicht fret von Globulin war) wurde in der Hitze coagulirt und 
der gut ausgewaschene Niederschlag mit Alkohol und Aether 
behandelt. bei dem Zersetzen mit Salzsiiure wurden nur 
0,039°/o S in der Form von Schwefelsiiure abgeschieden 
(Anal. Bel. Nr. 38). Dieser Versuch zeigt, dass, wenn die 
Sulfate bei der Darstellung mdglichst ferngehalten werden (die 
Gegenwart von Sulfaten giinzlich zu vermeiden, gelang nicht), 
die Schwefelsiure bei der Spaltung mit Salzsiiure fast giinz- 
lich vermisst wird. 

Die angefiihrten Versuche zeigen also tibereinstimmend, 
dass das Albumin aus den Sulfaten, welche bei der Bereitung 
in Gebrauch kommen, Schwefelsdéure (nicht Sulfate) aufnimmt, 
so dass diese an das coagulirte Albumin sehr fest gebunden 
ist und nicht durch Waschen entfernt werden kann. 

Dass dies auch fiir das oben erwiihnte, nicht krystallisirte 
Serumalbumin gilt, liegt auf der Hand, da ich nach dem Zer- 
setzen desselben mit Salzsdure (im Mittel) 0,47 °/o S als Schwetel- 
siure abgeschieden erhielt. 

Selbstverstindlich ist dieses Vermigen des Serumalbumins, 
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Schwefelsiure zu binden, von grosser analytischer Bedeutung. 
Inwiefern dieses Moment auf Analysen des Serumalbumins 
friiher Einfluss gehabt hat, ist schwierig zu sagen; ob dies 
erkliren kann, dass ich den Schwefelgehalt des krvstallisirten 
Serumalbumins (nach Abrechnung von der Schwefelséure) ein 
wenig niedriger gefunden habe, als die oben citirten Angaben 
lauten, lasse ich dahingestellt. 

Diese Kigenschaft, Schwefelséure zu binden, kommt unter 
den von mir niiher untersuchten eigentlichen Eiweissstoffen 
besonders dem Serumalbumin zu. Bei dem Serumglobulin 
fand ich nach dem Zersetzen mit Salzsiiure nur 0,05°/o S als 
Schwefelsiiure (zum Theil wenigstens von der Asche herrithrend) 
und in dem Ovalbumin 0,01—0,014°/o S in’ der Form) von 
Schwefelsiiure (siehe unten). Diese Eiweissstoffe waren jedoch 
in iihnlicher Weise, wie das Serumalbumin, aus sulfathaltigen 
Losungen ausgefiillt worden. Sie verhielten sich also ganz 
anders als dasSerumalbumin. Das unten beschriebene Fibrinogen 
war nicht in solcher Weise dargestellt, dass ich tiber dessen 
Schwefelsiiurebindungsvermégen etwas Bestimmtes sagen kann; 
es scheint jedoch moéglich, dass es Schwefelsiiure zu binden 
vermag. 

Dass die Substanz des Rinderhorns und die der Menschen- 
haare Schwefelsiiure enthalten, welche an die betreffenden 
Stoffe salzartig gebunden ist, geht aus dem oben Gesagten 
hervor. In diesen Substanzen wurde némlich nach dem Zer- 
setzen mit Salzsiiure eine nennenswerthe Menge Schwefelsiiure 
gefunden. und eine entsprechende Menge Schwefelsiiure konnte 
durch Auslaugen mit Ammoniak erhalten werden, Diese Sub- 
stanzen hatte ich jedoch nie mit Schwefelsiiure oder Sulfaten 
behandelt; Schwefelsiiureverbindungen der Proteinstoffe scheinen 
also in der Natur vorkommen zu konnen. 

Fiir die Schalenhaut des Hiihnereies liegen die Verhilt- 
nisse weniger klar, da die Schwefelsiiure, die durch Auslaugen 
mit Ammoniak erhalten wurde, nur dem minderen Theil von 
der Schwefelsiiure entsprach, welche nach dem Erhitzen mit 
Salzsiiture vorkam. 

Dass natives Eiweiss mit zugesetzter freier Saure eine 
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Verbindung bilden kann, ist von Sjéquist!) im_ hiesigen 
Laboratorium durch Studium des elektrischen Leitungsvermégens 
nachgewiesen worden: diese Frage ist weiter von Cohnheim, *) 
Bugarszky und Liebermann,?’) Spiro und Pemsel,4) Cohn- 
heim und Krieger,®) Erb®) studirt worden. Diese Ver- 
bindungen entstehen bei Gegenwart von freier Siiure, und 
ihr Bestehen ist insofern von einem Ueberschuss an Siiure 
abhiingig, als sie leicht hydrolytisch dissociirt werden. 

Die jetzt erwiihnte, von diesen Forschern studirte Fihig- 
keit des Albumins, Siéure zu binden, scheint mir daher 
kaum die Gegenwart der Schwefelsiiure in dem Albumin er- 
klaren zu konnen. Bei der Krystallisation und der Coagulation 
des Albumins wurde nur so viel Essigsiiure zugesetzt, als 
eben nothig war. Die Reaction auf Lackmus war dabet 
nur sehr schwach sauer. Dass die Essigsiiure so viel Schwetel- 
siiure in Freiheit setzen konne, als ich spater den 
Albuminpriiparaten wieder finden konnte, ist nicht annehmbar: 
die Spuren freier Siéure, welche bei der Abscheidung des 
Albumins zugegen waren, diirften hauptsiichlich aus Essigsiiure 
bestanden haben. Die feste Bindung der Schwefelsiiure an 
das Serumalbumin scheint mir auch gegen die Annahme zu 
sprechen, dass die Schwefelsiiure in iihnlicher Weise gebunden 
war, wie in den oben erwiihnten Verbindungen zwischen Ei- 
weiss und Siiture. Es scheint daher eine besondere Neigung 
des Serumalbumins, ein Sulfat zu bilden, vorzuliegen. Dies 
stimmt mit einer von G. Meyer‘) gemachten Beobachtung 
iiberein. Er fand, dass eine schwach alkalische Reaction, unter 

1) John Sjéquist, Skand. Arch. f. Physiol., Bd. 5, 1895, 8. 277. 

2) O. Cohnheim, Zeitschr. f. Biol., Bd. 33, 1896, S. 489. 

3) Bugarszky und Liebermann, Arch. f.d. ges. Physiol., Bd. 72, 
1898, S. 51. 

4) Spiro und Pemsel, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XXVI, 
1898, S. 233. 

5) Cohnheim und Krieger, Zeitschr. f. Biol., N. F.. Bd. 22. 

1900, S. 95. 


6) W. Erb. Zeitschr. f. Biol., N. F., Bd. 23, 1901, 8. 309. 
‘) G. Mever, Weitere Beitr. z. Kenntniss der Krystallisation d. 
Serumeiweisses: Inaug. Diss.. Strassburg, 1896, S. 10.u, ff, 
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Freiwerden von Ammoniak, auftreten kann, «wenn man zur 
absolut. neutralen Lésung des Albumins (Serumalbumins) | 
absolut neutrale Ammoniumsulfatldsung bis zur Abscheidung 
der Krystalle zusetzt.» Er beobachtete dabei ein Freiwerden 
von Ammoniak. «Setzt man das Umkrystallisiren  fiinf- bis 
sechsmal fort, so wird die Mischung von Eiweisslésung und 
Ammoniumsulfat allmiihlich mehr oder weniger sauer.» Er 
findet auch, dass bei der Dialyse der neutralisirten Eiweiss- 
losung die Reaction mehr und mehr sauer wird. Er schliesst, 
dass das Ammoniumsulfat an Eiweiss Schwefelsiiure abgibt, 
wodurch Ammoniak frei wird, wiihrend die an Eiweiss ge- 
bundene Schwefelsiiure mit dem Eiweiss krystallinisch abge- 
schieden wird. 

Ob auch die Krystalle des Serumalbumins (wie das 
coagulirte Albumin) aus einem Sulfat bestehen, habe ich noch 
nicht niiher untersucht. Die Beobachtungen von Meyer 
sprechen zu Gunsten einer solchen Annahme. Das oben ge- 
schilderte eigenthiimliche Verhalten der Krystalle gegen Wasser, 
wodurch sie denaturirt zu werden scheinen, kann auch in 
diesem Sinne gedeutet werden. Als Stiitze fiir diese Annahme 
will ich auch die neuen Untersuchungen von Th. Osborne!) 
anfiihren. Osborne hat gefunden, dass der Eiweissstoff 
Edestin aus Hanfsamen, wenn er aus einer Salzlosung kry- 
stallisirt, eine salzartige Verbindung bildet, in welche die 
Siure des gebrauchten Salzes eingeht. Die Krystalle enthalten 
also hauptsiichlich Salzsiure, wenn sie aus Kochsalzlosung kry- 
Stallisirten, und hauptsiichlich Schwefelsiiure, wenn sie aus 
einer Sulfatl6sung ausgeschieden wurden. Von diesen Verbin- 
dungen ist die schwefelsaure Verbindung weniger léslich. Ausser 
diesen in Wasser unldslichen Verbindungen (in welchen die 
Siiuremenge variiren zu kénnen scheint) gibt das Eiweiss auch 
mit mehr Siture lésliche salzartige Verbindungen, welche wohl 
den fiir andere Eiweissstoffe schon friiher beschriebenen Siure- 
verbindungen analog sind. | 


1) Th. B. Osborne, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XXXII, 
1901, S. 2-40. 
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Aus dem oben Gesagten geht hervor, dass der Schwefel- 
gehalt dieses Serumalbumins zu 1,73 °/o veranschlagt 
werden dartf. 

Zur Beleuchtung der Frage iiber die Bindungsweise des 
Schwetfels wurden die folgenden Bestimmungen ausgefiihrt. 

Die Bestimmung des bleischwiirzenden Schwefels gab 
1,29°/o S, welcher als Schwefelmetall abgespalten werden 
konnte (Anal. Bel. Nr. 41). 

Nach dem Erhitzen mit Salzsiiure wurden folgende Be- 
stimmungen ausgefiihrt (Anal. Bel. Nr. 42): 


S im ungelésten Bodensatz 0,023°/0 S 

S in der Form von Schwefelsiiure 0421/0 

5 des «Cystinniederschlages» 
(entspr. Cystin = 2,53 

Bleisechw. S d. «Cystinniederschlages » S 


(entspr. Cystin = 2,41 
Ges.-S im Filtr. v. d. «Cystinniederschlag> 1,110°/o S 
Bleischw. im Filtr. v.d. «Cystinniederschl. » 0,757°%0S 


Summa 2,228°%o0 S. 

Der ungeldste Bodensatz selbst betrug 1,24°/o von dem 
Albumin; der Schwefelgehalt des Bodensatzes war ohne 
Bedeutung. 

Die Abscheidung der Schwefelsiure habe ich schon be- 
sprochen. Der Schwefel derselben muss bei der Berechnung 
abgezogen werden, da die Schwefelsiiure nicht dem Albumin 
selbst angehort. 

Bei der Untersuchung des «Cystinniederschlages » wurden 
fiir den Gesammtschwefel und den bleischwiirzenden Schwefel 
Werthe erhalten, welche, wenn sie auf Cystin umgerechnet 
werden, so gut tibereinstimmen, dass die Abwesenheit von 
nennenswerthen Mengen anderer, schwefelhaltiger Korper als 
das Cystin gesichert wird. 

Bei dem Auskrystallisiren des Cystins war der Zusatz 
von Weingeist ziemlich gering. Durch mehr Weingeist wire 
wahrscheinlich mehr Cystin erhalten worden. Der Schwefel 
des Cystins macht jedenfalls 39°/o des Gesammtschwefels aus. 
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Der daraus berechnete Werth des Cystins, welcher auch in 
diesem Falle als ein) Minimalwerth betrachtet werden dart, 
betriigt des Serumalbumins; das Cystin macht also 
einen nicht allzu geringfiigigen Theil der Zersetzungsprodukte 
des Albumins aus. 

Die Uebereinstimmung zwischen der Summe der einzelnen 
Schwefelbestimmungen und der direkt bestimmten Menge des 
Gesammtschwefels bezeugt, dass keine fliichtigen schwefel- 
pies haltigen Produkte bei der Zersetzung mit Salzsiiure gebildet 
wurden, 

Auch in diesem Versuche (wie bei friiher erwahnten 
Substanzen) ist die Summe des Gesammtschwefels des «Cystin- 
niederschlages» und des bleischwirzenden Schwefels im Filtrate 
von demselben grésser, als der bei unmittelbarer Bearbeitung 
des Albumins gefundene Werth des bleischwiarzenden Schwefels. 
Auch hier kann man also sehen (was bei den schwefelreicheren 
Substanzen noch deutlicher hervorgeht), dass ein Theil des- 
jenigen Schwefels, der beim Kochen mit alkalischer bleil6sung 
nicht als Schwefelmetall erscheint (also dem sog. «oxydirten 
oder «fest gebundenen» Schwefel zugerechnet wird), in der 
That dem Cystin angehort. 

Das Verhiiltniss zwischen dem bleischwiirzenden Schwefel 
und dem Gesammtschwefel macht die Annahme moglich, dass 
die ganze Schwefelmenge dieses Serumalbumins in der Form 
von einer Gruppe vorkomme, welche als Cystin (vielleicht zu- 
sammen mit verwandten Substanzen) abgespalten wird. Der 
direkt bestimmte bleischwiirzende Schwefel (1,29°/0S) auf Cystin 
umgerechnet gibt 1,72° 0 Cystinschwefel, was mit dem Gesammt- 
schwefel (1,73°/0 5), welcher dem Albumin selbst angehort, 
gut tibereinstimmt. Eine iihnliche Berechnung zeigt auch, dass 
der Schwefel im Filtrate von dem «Cystinniederschlage» aus 
Cystin oder einer verwandten Substanz bestanden haben kann: 
der bleischwiirzende Schwefel in diesem Filtrate gibt, wenn 
man ihn auf Cystinschwefel umrechnet, 1,01°/0 S; der daselbst 
vorhandene Gesammtschwefel war 1,11°/o 5. 

Auch fiir dieses krystallisirte Serumalbumin liegen also 
gegenwirtig keine zwingenden Griinde vor, mehr als eine 
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Form fiir die Bindung des Schwefels anzunehmen, niimlich als 
eine Gruppe, welche bei der Zersetzung Cystin oder dieses 
zusammen mit verwandten Substanzen gibt. Ein Vergleich 
zwischen dem Gesammtschwefelgehalt dieses krystallisirten 
Serumalbumins und demjenigen des oben beschriebenen, nicht 
krystallisirten Serumalbumins zeigt, dass diese Albumine nicht 
als identisch betrachtet werden kinnen. Jener Schwefelgehalt 
war (wenn man die Schwefelsiiure abrechnet) 1,73°/0 und 
dieser 1,37°/o. Ich kann also nicht annehmen, dass das 
Serumalbumin, welches aus dem Filtrate, nach Aussalzen des 
Globulins mit Magnesiumsulfat, durch Hitzecoagulation erhalten 
wurde, eine einheitliche Substanz ausmachte. In der Bin- 
dungsweise des Schwefels war jedoch fiir diese beiden Prii- 
parate kein Unterschied bemerkbar. 


Serumglobulin. 


Aus Pferdeblutserum wurde das Globulin durch Sittigen 
mit Magnesiumsulfat ausgefiillt, auf dem Filter gesammelt und 
die Mutterlauge durch gesiittigte Magnesiumsulfatl6sung  ver- 
driingt. Das Globulin wurde in Wasser gelést und noch ein- 
inal mit Magnesiumsulfat gefiillt, mit gesittigter Magnesium- 
sulfatlisung ausgewaschen, ausgepresst, in Wasser gelOst und 
nach Zusatz von ein wenig Essigsiiure in der Hitze coagulirt. 
Nach dem Auswaschen mit Wasser wurde das coagulirte 
Globulin mit Alkohol behandelt und mit Aether erschopft. 

Dieses Priiparat hat natiirlicher Weise die Gesammtmenge 
der Globulinsubstanzen des Blutserums enthalten; also auch 
die Substanz, welche Hammarsten Fibringlobulin§ genannt 
hat. Wenn auch das letzterwiithnte Globulin, seiner verschwin- 
denden Menge!) wegen, wenig ins Gewicht fiillt, kann man 
doch nach der heutigen Auffassung nicht im Uebrigen fiir die 
Kinheitlichkeit des «Serumglobulinse ohne Weiteres einstehen. 
Meine Beobachtung,?) dass, nach dem Erhitzen des Globulins 
mit Salzsiiure, die Bildung einer reducirenden Substanz leicht 


1) Vergl. W. Reye, Ueb. Nachw. u. Best. d. Fibrinogens; Inaug.- 
Diss., Strassburg 1898, S. 27. 
2) K. A. H. Morner, Centralbl. f. Physiol.. 1893, H. 20. 
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nachgewiesen werden kann, und dass man leicht Osazon- 
krystalle erhiilt, lenkt die Aufmerksamkeit auf die Mucinsub- 
stanzen!) hin. Man hat auch wahrscheinlich zu machen ge- 
sucht, dass die reducirende Substanz von einem dem Globulin 
ganz fremden (damit nicht verbundenen) Korper herrihre; 
wenigstens nehme ich an, dass Eichholz?) es so meint. 
So viel ich aus seiner Beschreibung ersehen kann, hat er in 
allen Versuchen, wo Globulin aus Blutserum durch Siéure zer- 
setzt wurde, eine reducirende Substanz erhalten. Dass dies 
durch eine Substanz bewirkt wird, welche nicht mit dem Glo- 
bulin zusammengehort, hiilt er aus dem Grunde fiir wahrschein- 
lich, weil in cinem Versuche, wo es nicht gelang Osazonkrystalle 
rein zu isoliren (eine geringe Menge von Krystallen wurde 
jedoch gebildet), das verarbeitete Globulin aus dem Filtrate von 
der durch Zusatz von Essigsiiure und zwanzigfachem Verdiinnen 
des Serums mit Wasser bewirkten Fillung dargestellt’ worden 
war. Er schliesst daraus, dass eine Mucinsubstanz relativ 
vollstiindig von dem Globulin getrennt worden war, und dass 
diese Mucinsubstanz sich in dem bei Zusatz von Essigsiiure 
und Verdiinnen mit Wasser entstehenden Niederschlag anhiiufe, 
aus welchem er in einem anderen Versuche reine Osazon- 
krystalle darstellen konnte. Die Beweiskraft jenes Versuches 
scheint mir aber dadurch verringert zu werden, er 
eine Arbeitsmethode verwendet hat, welche man wohl gar 
nicht als gegen Kohlenhydratgruppen indifferent betrachten 


1) Zanetti (Jahr.-Ber. d. Thier-Chemie, Bd. 27, 8. 32) gibt an, 
aus Ochsenblutserum eine neue Mucinsubstanz erhalten zu haben. Da 
diese Substanz, wenn sie priiformirt vorkommt, am niichsten dem Ovo- 
mucoid fhneln und also wasserldslich sein soll, darf sie nicht in dem 
durch Ansiiuern und Verdiinnen des Serums erhaltenen Globulin vor- 
kommen. Uebrigens bin ich nicht durch die vorliufige Mittheilung 
Zanettis von der Priiexistenz dieser Mucinsubstanz in freier Form 
iiberzeugt. Durch Erhitzen des Serumglobulins mit Wasser habe ich 
eine gummuiihnliche, stickstoffhaltige Substanz erhalten. Da Zanetti 
die Eiweissstoffe durch Hitze coagulirte, scheint es mir nicht ausge- 
schlossen, dass das gefundene «Mucin» dabei aus einer Verbindung mit 
Fiweiss abgespalten wurde. 

2) Eichholz, Journal of physiol., Bd. XXII, S. 176. 
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kann: er hat niimlich das Globulin (38 g) in 20°/oiger Kalilauge 
(175 ccm.) auf dem Wasserbade gelost und, nach Zusatz von 
gleich viel Wasser, eine Stunde am Riickflusskthler gekocht. 
Die reducirende Substanz kann dadurch in unberechenbarem 
Grade zerst6rt werden. Der bei der Darstellung von Osazon- 
krystallen erhaltene negative Befund, welcher tibrigens nicht 
vollig negativ war, erscheint mir daher wenig beweisend und 
nicht geeignet, die Bedeutung von meinen (und beziiglich der Re- 
duction auch seinen eigenen) positiven Ergebnissen zu entkriften. 

Wie ich in meiner oben erwiihnten Publication kiirzlich 
angegeben habe, wurde die reducirende Substanz trotz der 
verschiedenen Provenienz und trotz der verschiedenen Dar- 
stellungsweise des Globulins erhalten: Aus Pferdeblutserum 
habe ich das Globulin sowohl durch Neutralisation und Ver- 
diinnen mit Wasser, als durch Siittigen mit Magnesiumsulfat 
dargestellt; ich habe auch das Globulin mit Magnesiumsulfat 
fractionirt und die erste und zweite Fraction besonders unter- 
sucht; ich habe das durch Siittigen mit Kochsalz fiillbare 
Globulin und den dadurch nicht fallbaren Theil desselben je 
fiir sich untersucht und stets die reducirende Substanz dar- 
stellen kénnen:; ebenso habe ich das durch Dialyse fillbare 
Globulin und den dadurch nicht fiillbaren Theil je fiir’ sich 
untersucht. Ich habe mich iiberzeugt, dass die Coagulation 
des Globulins im Kochen und die Behandlung mit Alkoho! und 
Aether ohne Einfluss sind. Das Globulin aus Menschenblut- 
serum gab auch reducirende Substanz:; aus Ascitesfliissigkeit 
wurde das Globulin mit Magnesiumsulfat gefiillt und (nach 
Entfernung des Sulfats) durch Sattigen mit Kochsalz fractionirt; 
beide Fractionen gaben reducirende Substanz. Aus dem Harne 
eines Nephritikers wurde die durch Zusatz von Essigsiiure 
und Dialyse fiillbare Substanz entfernt, und dann das Globulin 
mit Magnesiumsulfat gefillt; auch dieses gab reducirende Sub- 
stanz. Da ich aus allen diesen, nach so verschiedenen Verfahren 
dargestellten Priiparaten in einfacher Weise durch Erhitzen 
mit Salzsiiure eine reducirende Substanz erhalten konnte und 
mehrmals Osazonkrystalle darstellte, wahrend ich aus einigen 
anderen Eiweisssubstanzen (Myosin aus Rinderfleisch, Vitellin 

Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XXXIV. 
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des Hiihnereies, Globuline aus der Linse des Kaninchenauges, 
Serumalbumin des Pferdeblutserums, Ovalbumin des Hiihner- 
eies und Fibrinogen) nach derselben einfachen Methode 
keine reducirende Substanz erhielt,!) kann ich nicht die Bildung 
der reducirenden Substanz bei dem Erhitzen mit Salzsaure 
als etwas ftir das Globulin Fremdes betrachten. 

Wenn ich mich also auf Grund der Bildung der redu- 
cirenden Substanz nicht gendthigt finde, die Einheitlichkeit des 
«Serumglobulins» zu bezweifeln, so gibt es doch andere Um- 
stiinde, welche diese Kinheitlichkeit fraglich zu machen scheinen. 

Seitdem durch Hammarsten’) das Magnesiumsulfat als 
Mittel zur Trennung des Globulins von dem Albumin im blut- 
serum zur allgemeinen Verwendung kam, hat burckhardt#) 
darauf hingewiesen, dass die durch Magnesiumsulfat bewirkte 
Fiillung nicht einheitlich wiire, indem ein Theil des Eiweisses 
durch Dialyse fiillbar wiire, der andere aber nicht; wenn man 
die Unléslichkeit in Wasser als fiir die Gruppe der Globuline 
kennzeichnend betrachtet, wiire dann dieses Eiweiss eher mit 
dem Albumin zusammenzufiihren. Dagegen hebt Hammarsten®) 
hervor, dass, wenn man aus dem Blutserum zuerst das Glo- 
bulin moéglichst vollsténdig durch Dialyse etc. entfernt und 
darauf mit Magnesiumsulfat sattigt, man aus dem dann ent- 
standenen Niederschlag eine Fiillung mit den Kigenschaften des 
Globulins erhalten kann, wenn man durch Dialyse das Sulfat 


) Ich will mit diesem gar nicht bestreiten, dass man mit einer 
mehr empfindlichen Methode eine Kohienhydratgruppe in diesen Kérpern 
nachweisen kann. Fiir das Ovalbumin geht ja dies aus mehreren, 
spiteren Untersuchungen hervor, und ich kann dem aus eigner Erfahrung 
beipflichten. 

2) Wenn man das Globulin selbst, wie es im Pferdeblutserum 
vorkommt, als ein Glykoproteid bezeichnen will, scheint mir bei der 
jetzigen Lage der Frage tiber den Kohlenhydratgehalt des Eiweisses ziem- 
lich indifferent. Dieses Globulin in die Mucingruppe einzureihen, 
scheint mir aber nicht berechtigt, da es die Coagulirbarkeit und Fall- 
barkeit der Globuline hat. ™ 

3) Hammarsten, Arch. d. ges. Physiol., Bd. 17, 1878, 5. 440 ff. 
und Bd. 18, 5S. 38. 

4) Burckhardt, Arch. f. exp. Path. u. Pharm., Bd. 16, 1882, S. 322. 

>) Hammarsten, Zeitschr. f. phys. Chemie, Bd. VIII, 1884, S. 467. 
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entfernt, mit Kochsalz siittigt und den dabei entstandenen 
Niederschlag durch Dialyse von Kochsalz befreit, wobei eine 
Fillung mit den tvpischen Eigenschaften des Globulins erhalten 
wird. Das Filtrat von der Kochsalzfiillung kann wieder in 
iihnlicher Weise und mit demselben Resultat bearbeitet. werden 
ues. W. «So lange, als es noch mdglich war, mit Magnesium- 
sulfat etwas Eiweiss auszufiillen, liess sich also die Anwesen- 
heit von Globulin in diesem Niederschlage leicht und sicher 
nachweisen.» An einer andern Stelle sagt er: «Dasjenige Ei- 
weiss des Blutserums, welches bei der gewohnlichen Versuchs- 
anordnung weder durch Dialyse, noch durch Siiurezusatz, son- 
dern erst durch Eintragen von Magnesiumsulfat gefiillt wird, 
und welches von Burekhardt als ein mit den Albuminen 
verwandtes Eiweiss betrachtet wurde, besteht also nicht nur 
— wie ich schon vor mehreren Jahren behauptet habe — aus 
einer Globulinsubstanz, sondern dieses Globulin scheint sogar 
mit dem typischen Paraglobulin identisch zu sein, wenn auch 
die Loslichkeits- resp. Fiillbarkeitsverhiiltnisse in Folge be- 
sonderer Umstiinde etwas andere sind. » 

Kauder!') fand in einigen Versuchen, wo das Serum- 
globulin mit Magnesiumsulfat fractionirt geféillt wurde, keine 
wesentliche Differenz des Gerinnungspunktes der einzelnen 
Fraectionen. In der neuesten Zeit ist diese Frage wieder auf- 
genommen worden. E. Marcus?) kommt bei Nachpriifung von 
Hammarsten’s Versuchen zu dem Resultat, dass man die 
Fiillbarkeit durch Magnesiumsulfat und durch halbe Siattigung 
mit Ammoniumsulfat als charakteristisch fiir Globulin betrachten 
darf, die Wasserunloslichkeit aber nicht mehr als Charakteristicum 
der Globuline ansehen darf; man muss daher einen in Wasser 
lislichen Theil des Serumglobulins anerkennen. In der neuesten 
Auflage seines Lehrbuches sagt Hammarsten:§) «Das Serum- 
elobulin ist ohne Zweifel keine einheitliche Substanz, sondern 
ein Gemenge von zwei oder mehreren Proteinsubstanzen, 


1) Kauder, Arch. f. exp. Path. u. Pharm., Bd. 20, 1886, S. 422. 
2) EK. Marcus, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XXVIII, 1899, 5. 559. 
3) Hammarsten, Lehrb. d. physiol. Chemie, 4. Aufl., 1899, 5. 130. 
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deren vollstiindige und sichere Trennung von einander noch 
nicht gelungen ist.» Fuld und Spiro!) sagen, dass im Blut- 
serum sich, soviel bisher ersichtlich, drei verschiedene Eiweiss- 
korper finden, die meist den Globulinen beigezahlt werden: 
«1. das Fibringlobulin Hammarsten’s, welches sich nach 
Reye durch 28%oige Séttigung mit Ammoniumsulfat von den 
anderen Globulinen trennen liisst: 2. ein durch Dialyse aus- 
fillbares Globulin («Euglobulin»): 3. ein durch Dialyse nicht 
ausfiillbares Globulin («Pseudoglobulin»), welches mit dem 
sub 2. genannten Koérper zusammen «Paraglobulin» 
(Serumglobulin nach itiblichem Sprachgebrauch) darstellt.» 

Die Auffassung scheint also in der Richtung zu gehen, 
dass man den Niederschlag, welcher Magnesiumsulfat im Blut- 
serum bewirkt, als ein Gemenge betrachtet, welches, auch 
wenn man von dem <«Fibringlobulin» absieht, aus zwei oder 
mehreren Proteinstoffen besteht. 

Schon zur Zeit meiner Publication tiber die reducirende 
Substanz aus Serumeglobulin hatte ich betrefis dieser Frage 
Versuche angestellt; da ich seitdem verhindert wurde, diese 
Frage weiter zu verfolgen, und es unsicher ist, wann es mir 
moglich werden kann, dieselbe wieder aufzunehmen, will ich 
das Hauptsichlichste meiner Beobachtungen jetzt mittheilen, 
und dies umsomehr, als die Frage itiber die Einheitlichkeit des 
«Serumglobulins» auch fiir den Gegenstand dieser Abhandlung 
Interesse haben kann. 

Wenn neutralisirtes Pferdeblutserum durch Sittigen mit 
Magnesiumsulfat gefiillt wurde, und die Loésung des ausge- 
waschenen (albuminfreien) Globulins nach Entfernung des 
Magnesiumsulfats durch Dialyse mit reinem Kochsalz bei etwa 
C. gesiittigs und Kohlensiiure eingeleitet wurde, be- 
wirkte ich scheinbar eine (doch nicht immer vollstandige) 
Trennung zwischen zwei verschiedenen Substanzen; die eine 
(ich bezeichne sie hier als a-Priiparat) wurde dabei ausgefillt, 
withrend die andere (ich bezeichne sie hier als B-Priparat) 


1) Fuld und Spiro, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XXXI, 1900, 
Ss. 139. Die daselbst versprochene  ausfithrlichere Publication von 
Bh. Haake ist meines Wissens noch nicht erschienen. 
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dabei in der Lésung blieb. Eine Ascitesfliissigkeit verhielt sich 
wie das Blutserum. Auch bei fractionirtem Aussalzen des 
Serums mit Magnesiumsulfat, wobei ich zwei Fractionen dar- 
stellte und die eine derselben durch Dialyse in zwei Fractionen 
zerlegte, wurde auch eine scheinbare Trennung bewirkt, wobei 
der am schwersten ldsliche Theil dem a-Priiparat entsprach, 
und die zwel anderen (besonders der am wenigsten fillbare 
Theil) mit dem 6-Praparat tibereinstimmten. 

Die Verschiedenheit eines a- und eines £-Priiparats 
(welche beide frei von Albuminen waren) gab sich durch fol- 
gende Eigenschaften kund (die Angaben beziehen sich auf 
Lésungen von 1—3°/o): 

a-Priiparat: Die Lésungen in Kochsalz waren opalescent 
(bisweilen stark); beim Verdiinnen mit Wasser triibten sie sich 
und bald wurde eine reichliche Fiillung gebildet: Verdiinnen 
mit Wasser und Zusatz von ein wenig Essigsiiure gab dasselbe 
Resultat; beim Sittigen mit Kochsalz bei etwa 30—35° und 
Einleitung von Kohlensiure wurden sie reichlich gefiillt, und im 
Filtrate fand sich eine nur sehr geringe Menge des Kiweisses. 

B-Priiparat: Die Losungen in Kochsalz waren nicht 
opalescent: sie fluorescirten stark (fast wie eine Chininlésung). 
Beim Verdiinnen mit Wasser konnte nur eine geringfiigige 
Triibung erhalten werden, und wenn diese sich absetzte, wurde 
nur eine minimale Fiillung gebildet, welche nicht flockig, sondern 
klebrig war. Zusatz von ein wenig Essigséiure hatte dabei 
keinen bemerkbaren Einfluss. Beim Siittigen mit Kochsalz bei 
30—35° und Einleitung von Kohlensiure wurde entweder gar 
keine Triibung erhalten, oder nur eine sehr geringe: wenn 
eine Fiilung dabei entstand, war sie ganz minimal. Ein Prii- 
parat dieser Eigenschaften wich also am meisten von dem ab, 
was man als charakteristisch fiir das Serumglobulin zu be- 
trachten gewohnt ist. 

Diese Verschiedenheiten, welche nur das Aussehen der 
Lisungen und die Loéslichkeit, resp. die Fiillbarkeit der Sub- 
stanz betreffen, kénnen allzu leicht durch fremde Beimengungen 
hervorgerufen werden, um als Zeichen einer wirklichen Anders- 
artigkeit der Substanzen gelten zu konnen. Ich will daher 
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auch andere und nach meinem Erachten wichtigere Eigen- 
schaften der erwihnten Praparate vergleichen. Zur Analyse 
wurden sie mit Alkohol und Aether behandelt. 


Schwefelgehalt des Globulins. 


Schwefel |Anal. Bel.| 


Bemerkungen 
Nr. 
a-Priiparate . 1,00 48a Aus Pferdeblutserum. 
> 1.11 Ascitesfliissigkeit. 
Im Mittel. 1,06 | 
8-Priiparate . 0,96 Aus Pferdeblutserum. 
> O91 49¢ » » 
> 0,96 » 
> 0,99 > m. MgSO, fract. gef. 
1,03 52b » Menschenblutserum. 
> 1,08 » Ascitesfliissigkeit. 
Im Mittel. 1,00 
Gewohnl. Glob. Aus Pferdebluts. d. Neutr. u. Verd. 
> 1.06 | | > > » »  » 
Im Mittel . 1.04 | 


Stickstoffgehalt des Globulins. 


Stickstoff |Anal. Bel. 


x Bemerkungen 
0, N 
a-Priiparate . . 15,29 53 b Aus Ascitesfliissigkeit. 
| | 

B-Priiparate . 15.34 u.c, Aus Pferdeblutserum. 

> 1542 49buc >» > 

15.31 | » Ascitesfliissigkeit. 

Im Mittel . | 15.36 
Gewohnl. Glob. | 15,28 ddb >» Pferdeblutserum. 
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Optisches Drehungsvermogen des Globulins. 


Anal. Bel, 


D | Nr. Bemerkungen 
a-Priparate . .] 51,7 48b Aus Pferdeblutserum. 
» 49.0 D6 » » 
> 515 [538au.b Ascitesfliissigkeit. 
Im Mittel. 504 | 
B-Praparate . .| 494 dla | Aus Pferdeblutserum. 
> 50,0 49a » > fract. m. MgSQ,. 
47,2 | » > » > > 
> «ot BOF d2a | » Menschenblutserum. 
> 7,0 | » Ascitesfliissigkeit. 


Im Mittel.] 48,8 


Gewohnl. Glob. 47.8 Hammarsten(Lehrbuch); Angaben nach Fré- 
deriq und nach eigenen Untersuchungen. 


In den jetzt mitgetheilten Thatsachen kann ich keinen 
Grund finden, die Globulinpriiparate (a-, B- und gewoOhnliches 
Globulin) als verschiedene Substanzen zu betrachten. Der 
Gehalt an Schwefel und an Stickstoff spricht entschieden 
gegen eine solche Annahme. Die Unterschiede in dem optischen 
Drehungsvermogen sind allzu klein, um als ein beweis gegen 
die Identitiéit gedeutet zu werden. Eben das £-Priiparat, wel- 
ches unter dieser Voraussetzung am meisten von dem gewohn- 
lichen abweichen diirfte, hat ein Drehungsvermégen, welches 
nicht viel von den in der Litteratur vorhandenen Werthen 
fiir das gewohnliche Serumglobulin abweicht. 

In der Gerinnungstemperatur habe ich auch keinen be- 
stimmten Unterschied gefunden. Wenn diese in verschiedenen 
Versuchen um einen oder ein paar Grade verschieden ausfillt, 
so kann dies nicht viel sagen. In Kochsalzl6sung von etwa 
bei einem Eiweissgehalt von 1—3°'o bildete sich ein 


flockiger Niederschlag, am hiiufigsten zwischen 72 und 74° C., 
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vereinzelt. bei 75° oder bei 7O0—72°: nur einmal (£-Pra- 
parat) sah ich dies schon bei 69°. Wenn ein Unterschied 
obwaltet, wiirde dieser nur darin bestehen, dass die Gerinnungs- 
temperatur des £-Priparates um ein paar Grade niedriger 
wiire, als fiir das a-Priiparat. Dies kann aber auf Neben- 
umstiinden beruhen. 

In der Gerinnungstemperatur finde ich also keine Be- 
rechtigung, das a- und das B-Priparat als wirklich verschiedene 
Substanzen zu betrachten., 

Aus a- sowohl wie §-Priiparat habe ich beim Erhitzen 
mit Salzsiiure eine reducirende Substanz entstehen sehen. Aus 
dem £6-Priiparat habe ich auch Osazonkrystalle erhalten; das 
a-Priiparat in dieser Hinsicht zu untersuchen, habe ich nicht 
fiir nothig erachtet, weil ich mehrmals das mit diesem am 
niichsten verwandte gewohnliche (durch Neutralisiren und Ver- 
diimnen des Serums dargestellte) Globulin mit positivem Er- 
gebniss untersucht habe. 

Da ich also in den mehr wesentlichen Eigenschaften der 
a- und £-Priiparate keinen sicheren Unterschied nachweisen 
konnte, sondern nur Uebereinstimmung fand, liegt es nahe, 
dass den Unterschied zwischen diesen Priiparaten nur Neben- 
umstiinde verschulden. 

Es fragt sich dann, ob einige Nebenumsténde nachweisbar 
sind, durch welche man diese Verschiedenheit erkliren kann. 
Ich glaube dies mit einiger Wahrscheinlichkeit bejahen zu 
konnen. 

Das gewohnliche (durch Neutralisation und Verdiinnen 
des Serums gefiillte) Globulin, und ebenso das a-Préparat gibt 
mit Kochsalz eine triibe (opalescente) Lésung. Diese Triibung 
scheint von fremden, verunreinigenden Stoffen bedingt zu sein. 
Dass von diesem Globulin Lecithin mit niedergerissen wird, 
findet man angegeben; ich habe auch einige Mal in dem 
Actherextracte Phosphor nachgewiesen. In dem Aetherextracte 
(Priiparate aus Pferdeblutserum und aus Ascitesfliissigkeit) habe 
ich auch Schwefel in nicht unbetriichtlicher Menge gefunden. 
Auch habe ich aus diesem Extracte Krystalle anschiessen 
sehen. welche denen von fetten Siiuren ihnlich waren; dass 
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im Blutserum Seifen vorkommen, hat Hoppe-Seyler?) liingst 
angegeben. 

Die Bedeutung dieser fremden Substanzen fiir die Fiillbar- 
keit des Globulins kann kaum experimentell gepriift werden; fiir 
die Seifen habe ich doch einige Beobachtungen gemacht, welche 
deren Bedeutung in dieser Hinsicht etwas beleuchten kénnen. 

Die Lésung (3,346 g Eiweiss in 100 cem.) eines B-Prii- 
parates (durch fractionirte Fillung mit MgSO, erhalten; Fraction 
von mittlerer L6slichkeit), mit Kochsalz bereitet, wurde durch 
Verdiinnen nur ganz schwach getrtibt; durch Zusatz von 
Essigsiure wurde die Triibung kaum stirker:; nach einem Tage 
hatte sich eine winzige Fiillung gebildet. Zu dieser LOsung 
(230 ccm.) wurde die Losung von 0,5 g Oelseife, deren 
alkalische Reaction auf Lackmus durch Essigsiiure abgestumpft 
worden war, zugesetzt. Beim Zusatz der Seifenl6sung wurde 
die vorher klare Fliissigkeit opalescent, und beim Verdiinnen 
mit 10 Volumen Wasser wurde sie stiirker opalescent. Bel 
Zusatz von 10 ccm. Essigsiiure (N/10) zu der Fliissigkeit 
(2700 ccm.) entstand binnen Kurzem ein reichlicher fein- 
flockiger Niederschlag, welcher einer Serumglobulinfallung aihn- 
lich war; bei Zusatz von Kochsalz (zu etwa 10°/o) zu einer 
Probe wurde die Fillung gelést (auch wenn ein kalkhaltiges Salz 
verwendet wurde); die Fliissigkeit war dann, wie eine Losung 
des gew6hnlichen Serumglobulins, opalescent (nicht tribe). 
Der in reichlicher Menge entstandene Niederschlag wurde 
durch Centrifugiren gesammelt. Der Niederschlag loste sich 
mit Kochsalz vollstindig zu einer stark opalescenten Fliissig- 
keit auf; die Gerinnungstemperatur der Fliissigkeit war 73—74°. 
Ein Theil des Niederschlages wurde mit ganz wenig Alkali ge- 
lost, mit Essigsaéure gefallt; die mit Kochsalz (8°/0) bereitete 
Losung gerann bei 73°. Wenn sie mit Essigsiure ganz schwach 
angesiuert wurde, gab sie bei dem Verdiinnen mit Wasser 
eine Triibung, und in nicht langer Zeit setzte sich eine flockige, 
leicht abzufiltrirende Fiillung ab; beim Siittigen der LoOsung 
mit NaCl bei 37° wurde das Eiweiss fast ganz vollstiindig ge- 


1) Fk. Hoppe-Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. VIII 
1884, 5S. 503. 
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fallt (die urspriingliche Globulinldsung gab dabei eine nur sehr 
geringe Fiillung); durch Sattigen mit MgSO, wurde das Eiweiss 
ganz vollstandig gefiallt. 

Auch in einer anderen Weise habe ich die Wirkung von 
Seifen zu priifen gesucht. Pferdeblutserum wurde mit Essig- 
siure schwach angesiiuert und mit 12 Volumen Wasser ver- 
diinnt. Nachdem die Globulinfallung sich abgeschieden hatte, 
wurde filtrirt und das Filtrat mit etwas Oelseife und ein wenig 
Essigsiiure versetzt: es entstand dann ein reichlicher Nieder- 
schlag, welcher sich gut absetzte; der abfiltrirte Niederschlag léste 
sich in 10° oiger KochsalzlOsung zu einer opalescenten F ltissigkeit 
auf; diese LOsung gerann bet 74—75°. (In einem Kontrollver- 
such mit reinem Serumalbumin konnte ich durch Zusatz von 
Seife unter iihnlichen Verhiiltnissen keine Fillung bewirken.) 

Aus dem Gesagten scheint mir hervorzugehen, dass die 
Gegenwart von Seifen die Fiillbarkeit des Globulins beein- 
flussen kann, so dass ein §-Priiparat des Globulins die Eigen- 
schaften eines a-Priiparates erhalt. 

Da Seifen in dem Blutserum vorkommen und ich (siehe 
oben) Zeichen von Gegenwart fetter Siiuren in der Fallung 
des Serumglobulins gesehen habe, kann ich es nicht aus- 
schliessen, dass ihre Gegenwart fiir das Zustandekommen 
einiger Eigenschaften des aus Serum durch Neutralisation und 
Verdiinnen gefillten «typischen» Serumglobulins von Bedeutung 
ist. Ich will hierdurch nicht ausschliessen, dass auch andere 
Korper (wie Lecithin u. A.) dabei wirksam sein kénnen. Unter 
diesen Umstiinden kann man sich fragen, ob nicht die EKigen- 
schaften des Serumglobulins eigentlich diejenigen sind, welche 
ich fiir ein B-Priiparat angegeben habe; also ob nicht die 
Opalescenz der Lésung in Kochsalz, die Fiillbarkeit durch Ver- 
diinnen dieser Lésung und die (partielle) Fiillbarkeit fiir Koch- 
salz durch fremde Stoffe bedingt sind. Eine solche Auffassung 
wiirde, wenn ich nicht irre, mit der Ansicht Marcus’ (a. a. O.) 
iibereinstimmen. 

Wenn dem so wire, wiirden die jetzt erwéhnten Eigen- 
schaften des «typischen» Globulins verschwinden, wenn man 
die fremden Stoffe entfernt: diese Entfernung durchzufiihren, 
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ist aber misslich, so lange man die Natur der zu entfernenden 
Stoffe nicht ni&her kennt. Ich habe einige Versuche durch 
Behandlung mit Alkohol und Aether ausgefiilrt, aber mit wenig 
Glick: oft wurde das Globulin voéllig unléslich, und wo es 
noch zum Theil l6slich war, blieb die Frage offen, ob die Er- 
schépfung vollstandig gewesen war. 

Da ich, wie oben gesagt, in den mehr hauptsiéch- 
lichen Eigenschaften keinen bestimmten Unterschied bei 
verschiedenen Priiparaten und Fractionen von Globulin’ aus 
Serum fand, und da es moglich ist, dass die Verschieden- 
heit, welche man in den mehr nebensiachlichen Eigen- 
schaften beobachtet, von der Gegenwart fremder Stoffe ab- 
hiingt, neige ich natiirlicher Weise der Ansicht zu, dass die 
Hauptmenge von dem Globulin des Serums ein. einheitlicher 
Stoff ist. (Ich sehe dabei von dem Fibringlobulin ab. Wenn 
man das Serumglobulin damit und mit anderen Substanzen ver- 
unreinigt erhiilt, ist das ja eine andere Sache.) 

Meine unten mitzutheilenden Untersuchungen tiber die 
Bindungsweise des Schwefels widersprechen nicht der Auf- 
fassung, dass es nur ein «Serumglobulin» gibt. 

Zur Cystindarstellung wurden 60 g von dem mit Magnesium- 
sulfat zweimal  gefiillten albuminfreien Globulin 
trockenes Globulin entsprechend) mit 150 ccm. Salzsiiure 
(1,124) und 150 ccm. Wasser auf dem Wasserbade 7 Tage 
ununterbrochen erhitzt. Kaum Spuren von Schwefelwasserstoff 
wurden dabei entwickelt. Keine merkbare Ausscheidung von 
freiem Schwefel fand statt. Die Fliissigkeit war dunkelbraun. 
Nach Entfairben mit Thierkohle gab sie mit Kupfersulfat und 
Alkali kaum merkbare Violettfirbung. 

Mit Nitroprussidnatriam und Alkali gab sie keine An- 
deutung von Rothfarbung (nach dem Zusatz von ein ganz 
wenig Cystein wurde schone Rothfarbung erhalten); Cystein 
fand sich also nicht in nachweisbarer Menge vor. 

Die Losung wurde im Vacuum auf dem Wasserbade bis 
100 ccm. eingeengt, mit Natronlauge versetzt, bis die Reaction 
nur ganz schwach alkalisch war, und etwas mehr als das 
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gleiche Volumen Weingeist zugefiigt. Nach einigen Tagen 
wurde der in der Kalte abgesetzte Niederschlag gesammelt und 
auf Cystin und Tyrosin verarbeitet. 

Die Tyrosinmenge betrug 1,8 g, d. h. etwa 3°/o des 
Globulins. 

Das Cystin wurde hauptsachlich in sechsseitigen Tafeln 
erhalten: ausserdem wurde auch eine geringe Menge Nadeln 
erhalten. Bei dem Umkrystallisiren wurden zuletzt nur Tafeln 
erhalten; das so gereinigte Cystin wog 0,51 g und betrug 
also von dem Globulin beinahe 0,9°/o. Der Schwefelgehalt 
des Cystins war 26,68°/o S (Anal. Bel. Nr. 46), also genau 
die berechnete Menge. Die Identitiit des Cystius war also 
unzweifelhaft. 

Zur quantitativen Untersuchung wurden folgende Be- 
stimmungen ausgefiihrt : 

Die Aschenbestimmung (Anal. Bel. Nr. 43) gab 0,18 °/o 
Asche, in welcher Schwefelsiiure nachgewiesen werden konnte. 

Die Bestimmung des Gesammtschwefels (Anal. Bel. Nr. 44) 
gab 1,02°/c S. 

Der als Schwefelmetall abspaltbare (bleischwiirzende) 
Schwefel war (Anal. Bel. Nr. 45) 0,67°/o 5. 

Nach dem Erhitzen mit Salzsiiure wurden folgende Er- 
gebnisse erhalten (Anal. Bel. Nr. 47): 


S im ungelésten Bodensatz 0,016%0 S 

S in der Form von Schwefelsiiure 0,050 9/0 » 

S des «Cystinniederschlages » 0,402 °/o » 
(entspr. Cystin = 1,51°/o) 

Bleischw. S d. «Cystinniederschlages » 0,333°/0 


(entspr. Cystin = 1,66 °/0) 
Ges.-S im Filtr. v. d. «Cystinniederschl.» 0,557°/o S 
Bleischw. Sim Filtr. v. d. «Cystinniederschl. » 0,294 5 


Summa 1,025°/o 8. 


Der ungeléste Bodensatz betrug 1,11°/o von dem Globulin. 
Der Schwefelgehalt desselben ist bedeutungslos. 
Die Uebereinstimmung zwischen der Summe der einzelnen 
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Schwefelbestimmung und der unmittelbar mit der Substanz 
ausgefiihrten Bestimmung des Gesammtschwefels zeigt, dass 
fliichtige schwefelhaltige Produkte nicht gebildet wurden. 

Es ist kaum anzunehmen, dass die gefundene Schwefelsiiure 
mit dem Globulin verbunden war. Da die Asche schwefelsiéure- 
haltig befunden wurde und die Asche, wenn sie aus Magnesium- 
sulfat bestand, etwa ebenso viel Schwefelsiiure entsprechen 
wiirde, als die gefundene Schwefelsiiure ausmacht, liegt kein 
Grund vor, anzunehmen, dass die Schwefelsiure als ein 
«Globulinsulfat> gebunden war, welches mit dem oben be- 
sprochenen «Sulfat» des Serumalbumins analog ware. Der 
Sulfatschwefel ist natiirlicher Weise bei den folgenden Be- 
rechnungen von dem Gesammtschwefel abzuziehen, da er nicht 
dem Globulin selbst angehort. 

Man hat also mit einem Gesammtschwefelgehalt von 
0,97°/o S zu rechnen. 

Beim Waschen des Schwefelbleies bot die Bestimmung 
des bleischwarzenden Schwefels in dem «Cystinniederschlage » 
besondere Schwierigkeiten dar, wodurch es wahrscheinlich ist, 
dass dieser Werth zu hoch ausgefallen ist. Da dem = so ist, 
darf man sagen, dass die Uebereinstimmung zwischen dem Ge- 
sammtschwefel und bleischwiirzenden Schwefel dieses 
Niederschlages so gut ist, wie man erwarten kann. Man 
kann daher den Gesammtschwefel des «Cystinniederschlages » 
(0,402 Jo S) als ein Maass fiir die auskrystallisirte Cystinmenge 
betrachten und diese zu 1,51°/o Cystin veranschlagen. 

Der Schwefel des auskrystallisirten Cystins macht also 
42°%/o von dem Gesammtschwefel des Globulins aus: dieser 
Cystinschwefel ist doch als ein Minimalwerth zu betrachten, 
welcher von dem hodheren, wirklichen Werth relativ um so 
mehr entfernt liegt, als die Substanz schwefelarm ist, und 
daher die Ausfiillung des Cystins relativ. mehr unvollkommen 
ist, als bei den schwefelreicheren Substanzen. 

Im Filtrate von dem «Cystinniederschlage» fanden sich 
0,294 °/o S: eine entsprechende Cystinmenge wirde 0,392 5 
enthalten, welcher Werth um 0,165 hinter dem Gesammtschwefel 
dieses Filtrats zuriickbleibt, was dem Schwefel entsprechen wurde, 


g 
4 


= 


PHS kK. A. H. Morner. 


welchen man nicht als an Cystin gebunden annehmen dart. 
Man darf aber dieser Ziffer nicht allzu viel Bedeutung bei- 
messen. Durehgehend habe ich niimlich bei diesen Zersetzungs- 
versuchen gefunden, dass nach Zersetzen mit Salzsaiure der 
Werth des bleischwiirzenden Schwefels des «Cystinnieder- 
schlages» zusammen mit bleischwirzenden Schwefel im 
Filtrate von demselben nicht den Werth erreicht, welcher bei 
unmittelbarer Bearbeitung der Substanz als Gehalt an_ blei- 
schwiirzendem Schwefel gefunden wurde. Ein geringer Theil 
des bleischwiirzenden Schwefels scheint in andere bindungs- 
form iiberzugehen. 

Wenn man die unmittelbar fiir die Substanz bestimmte 
Menge von bleischwiirzendem Schwefel auf Cystin umrechnet, 
wiirde der Schwefel dieses Cystins 0,89°/o des Globulins 
ausmachen. Von dem Gesammtschwefel des Globulins sind 
dies 92 %/o. 

Unter Hinweisung auf die oben, bei Besprechung der 
Hornsubstanz gegebene Auseinandersetzung darf ich also auch 
betreffend dus Serumglobulin (oder die Hauptmasse der Sub- 
stanz, welche sich in dem «Serumglobulinniederschlage» vor- 
findet) sagen, dass man nicht gendthigt ist, mehr als eine 
Bindungsform des Schwefels anzunehmen. 


Fibrinogen. 


Das Fibrinogen wurde nach Hammarsten aus Oxalat- 
plasma des Pferdeblutes durch Zusatz des gleichen Volumens 
kalkfreier gesittigter Kochsalzlésung gefillt, ausgepresst und 
mit halbgesiittigter Kochsalzl6sung gewaschen. Es wurde dann 
in Wasser gelOst und noch einmal mit Kochsalzl6sung gefallt, 
zerkleinert und mit halbgesittigter Kochsalzl6sung gewaschen, 
dann unter Weingeist mit einigen Tropfen Essigsiiure aufbe- 
wahrt, wodurch es unloslich wurde. Das Fibrinogen wurde 
mit warmem und kaltem Wasser ausgewaschen, mit Weingeist 


und Aether behandelt. 


Die Bestimmung der Asche gab 0,10°/» Asche (Anal. Bel. 
Nr. 57). 


Zwei Bestimmungen des Gesammtschwefels (Anal. Bel. 
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Nr. 58 a und b) gaben resp. 1,10 und 1,16°0 5, oder im 
Mittel 1,13°/o S. 


Die Bestimmung des bleischwiirzenden Schwefels (Anal. 
Bel. Nr. 59) gab 0,465°/o als Schwetelmetall abspaltbaren 
Schwefel. 

Nach dem Erhitzen mit Salzsiiure wurden folgende Er- 
gebnisse erhalten (Anal. Bel. Nr. 60): 


S im ungeldsten Riickstand S 

S in der Form von Schwefelsiiure 0,063 » 

S des «Cystinniederschlages » 0,312°%/o » 
(entspr. Cystin = 1,17 °/o) 

Bleischw. 5 d. «Cystinniederschlages » Q,2339%)0 5 


(entspr. Cystin = 1,16°/o) 
Ges. S im Filtr. v. d. «Cystinniederschl.» 0,786°/0 5 
Bleischw. 5 im Filtr. v. d. «Cystinniederschl. » Q,188°%o 


Summa  1,177°%Jo S. 


Der ungeloste Riickstand war 1,6°/o von dem Fibrinogen. 
Dessen Schwefel fiillt nicht ins Gewicht. 

Wie die kleine Menge Schwefelsiiure zu deuten ist, wage 
ich nicht zu sagen. Die ganze Menge derselben kann nicht 
als anorganisches Salz gebunden gewesen sein. Eine Spur 
kann vielleicht bei dem Erhitzen gebildet worden sein (vergl. 
Cystinversuch 5. 208); diese diirfte aber allzu klein gewesen 
sein, um wesentlich zur Erklirung der Gegenwart der Schwefel- 
suure beitragen zu kOnnen. Andererseits erscheint mir die Menge 
der Schwefelsiiure allzu klein, um darauf die Annahme eines 
Fibrinogensulfats begriinden zu kénnen. 

Mit diesem Eiweissstoffe habe ich aus Mangel an Material 
keinen Versuch ausfiihren kOnnen, das Cystin zu isoliren. Ich 
muss daher um so mehr Gewicht darauf legen, dass das 
Verhiltniss zwischen dem Gesammtschwefel und dem_ blei- 
schwiirzenden Schwefel in dem «Cystinniederschlage» genau 
dem entspricht, was fiir Cystin gefordert wird, und dass da- 
durch die Gegenwart von Cystin und keiner anderen schwefel- 
haltigen Substanz sichergestellt zu werden scheint. 
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Von dem Gesammtschwefel des Fibrinogens nach Abzug 
fiir die Schwefelsiure (1,07°/o) macht dieser Cystinschwefel 
(0,312 °/o) 29°/o aus. 

Im Filtrate von dem «Cystinniederschlage» fanden sich nur 
0.188% 0 bleischwiirzender Schwefel vor: wenn dieser Schwefel 
in Cystin enthalten war, was gut moglich ist, da das Cystin 


ja nicht vyollstéindig auskrvstallisiren kann, wiirde dieser 


~ 


Cystinschwefel 0,25°,0 von dem Fibrinogen ausmachen. Dies 
gibt zusammen mit dem Schwefel des auskrystallisirten Cystins 
(0,312%/o) eine Summe von 0,562° 0 S, was von dem Ge- 
sammtschwefel des Fibrinogens, nach Abzug fiir die Schwefel- 
siiure, 53° ausmacht. 

Wenn man von dem direkt bestimmten bleischwirzenden 
Schwefel des Fibrinogens (0,465) ausgeht und diesen auf 
Cystinschwefel umrechnet. so kommt man zu fast demselben 
Resultate. Der Schwefel der so berechneten Cystinmenge 
wiirde von dem Fibrinogen 0,62°/o ausmachen und von dem 
Gesammtschwetel desselben (nach Abzug fiir die Schwefel- 
siture) D8 o, 

In Betreff des Fibrinogens scheint man also genothigt zu 
sein, zwei Formen fiir die Bindung des Schwefels anzunehmen. 
Die Ergebnisse lassen sich recht gut mit der Annahme ver- 
einbaren, dass die Hiilfte des Schwefels in einer «cystin- 
gebenden Gruppe» enthalten und die andere Hiilfte in anderer 
Form gebunden sei. 

Es wiirde also (vorausgesetzt, dass das Fibrinogen ein 
einheitlicher Eiweissstoff ist) ein grundwesentlicher Unterschied 
zwischen dem Fibrinogen einerseits und dem Serumalbumin 
nebst dem Serumglobulin andererseits obwalten. 

Kine Bildung von Cystein habe ich nicht nachweisen 
konnen (vergl. Anal. Bel. Nr. 60 vor e) und nehme also an, 
dass die «evstingebende Gruppe» gewissermassen praformirtes 
Cystin enthilt. Wenn das Cystin zwei Schwefelatome enthilt, 
wiirde das Fibrinogen dann wahrscheinlich (wenigstens) vier 
Schwefelatome im Molekul enthalten. 
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Ovalbumin, nicht krystallisirt. 


Verdiinntes Hiihnereiweiss wurde geschlagen und mit 
Magnesiumsulfat gesittigt, um Globulin u. A. abzuscheiden. 
Das Filtrat wurde mit Wasser verdiinnt und das Eiweiss in 
der Hitze unter Zusatz der ndthigen Menge Essigséiure coagulirt. 
Der Niederschlag wurde mit Wasser ausgewaschen und mit 
Alkohol und Aether behandelt. 

Ein in dieser Weise dargestelltes, einige Jahre altes Prii- 
parat wurde zur Cystindarstellung gebraucht. Von dem Albumin 
wurden 8) g mit 200 ccm. Salzsiure (1,124) und 200 ccm. 
Wasser auf dem Wasserbade ununterbrochen 7 Tage erhitzt. 
Keine Entwickelung von Schwefelwasserstoff und keine Aus- 
scheidung von freiem Schwefel fand statt. Die dunkelbraune 
Fliissigkeit wurde mit Thierkohle entfiirbt. Das Filtrat gab 
mit Kupfersulfat und Natronlauge eine schwache, aber deut- 
liche Violettfirbung. 

Mit Nitroprussidalkali und Natronlauge trat gar keine 
Rothfarbung auf. Wenn man dagegen ein ganz wenig Cystein 
zugesetzt hatte, wurde die Fliissigkeit schOn purpurroth. Cystein 
fand sich also nicht in nachweisbarer Menge vor. 

Bei Bearbeitung der Fliissigkeit auf Cystin wurden sechs- 
seitige Tafeln nebst Kérnern erhalten. Das Priparat war fast 
reines Cystin. Der Schwefelgehalt war 26,20°/o S (Anal. Bel. 
Nr. 64). Die Menge des Cystins war 0,375 g, was, auf das 
Albumin berechnet, 0,4°/o Cystin entspricht. 

Zu den quantitativen Versuchen diente ein neubereitetes, 
in der beschriebenen Weise dargestelltes Priparat. 

Die Aschenbestimmung (Anal. Bel. Nr. 61) gab 0,78°/o 
Asche, in welcher ein wenig Schwefelséure nachgewiesen 
werden konnte. 

Die Bestimmung des Gesammtschwefels (Anal. Bel. Nr. 62) 
gab 1,56°/o S. 

Die Bestimmung bleischwiirzenden Schwefels gab 
0,54°/o S (Anal. Bel. Nr. 63). 

Nach dem Zersetzen des Albumins mit Salzsaure wurden 
die folgenden Ergebnisse erhalten (Anal. Bel. Nr. 65): 

Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XXXIV. 19 
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in dem ungelésten Riickstand 0,0859/o 5S 
S in der Form von Schwefelsiiure 0,014 » 
S des «Cystinniederschlages » 0,078 


(entspr. Cystin = 0,30 9/0) 
Ges.-S im Filtr. v. d. «Cystinniederschl. » 1,17%o » 
Bleischw. S im Filtr. v. d. «Cystinniederschl. » Q,275°%/o5 


Summa 1,347°/o S. 


Der ungeléste Riickstand betrug 3,8°o0 des Albumins. 
Der Schwefelgehalt desselben machte von dem Gesammtschwefel 
6,4%/o aus. Ob dieser Schwefel in organischer bindung vor- 
kam, oder ob er frei ausgeschieden war, habe ich nicht be- 
sonders untersucht, da dieser Schwefel jedenfalls fiir die vor- 
liegende Frage von untergeordneter Bedeutung ist. 

Die Schwefelsiiure fand sich, trotzdem der Aschengehalt 
nicht unbedeutend war, in nur sehr geringer Menge vor. Man 
findet also ein ganz anderes Verhalten als beim Serumalbumin, 
wo ein Sulfat des Albumins gebildet wurde. Da die beiden 
Albumine unter tibereinstimmenden Verhiiltnissen dargestellt 
worden waren, deutet dies auf eine wirkliche Verschiedenheit 
derselben hin. 

Die Summe der einzelnen Schwefelbestimmungen (1,347) 
bleibt nicht ganz unbetriichtlich hinter dem Werthe des Ge- 
sammtschwefels (1,56) zuriick. Dies deutet auf einen Verlust 
an Sehwefel hin. Da Alles, nur mit Ausnahme von fliichtigen 
Produkten, untersucht wurde, macht dies es wahrscheinlich, 
dass fliichtige schwefelhaltige Produkte (doch nicht Schwefel- 
wasserstoff; gebildet wurden. Ich werde unten auf diese Frage 
zuruckkommen. 

Das Cystin ist offenbar in diesem Falle sehr unvoll- 
stiindig auskrystallisirt, da ich bei der Darstellung des Cystins 
0,4°/o gereinigtes und umkrystallisirtes Cystin erhalten konnte. 
Dies ist dadurch erklarlich, dass ich bei den quantitativen 
Versuchen eine Ausscheidung von anderen schwefelhaltigen 
Substanzen als Cystin vermeiden wollte, da es mir eher darauf 
ankam, das Cystin von anderen schwefelhaltigen Substanzen 
zu scheiden (gerade um beurtheilen zu kénnen, ob solche zu- 
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gegen waren), als die midglichst grésste Ausbeute an Cystin 
zu gewinnen. Es ist daher moéglich, dass ich manchmal zu 
wenig Weingeist zusetzte. Diese Unvollkommenheit der Me- 
thode kann natiirlicher Weise besonders bei den cystinarmen 
Kérpern bewirken, dass der Cystinwerth viel zu niedrig ge- 
funden wird. Wenn es auch wiinschenswerth wiire, die Menge 
des Cystins genau kennen zu lernen, so wird doch der Werth 
der Untersuchung nicht durch diesen Mangel vernichtet, da 
auch der bleischwiirzende Schwefel im Filtrate von dem «Cystin- 
niederschlage» bestimmt und in Erwiigung gezogen wird; auch 
im Uebrigen gibt die Untersuchung Anhaltspunkte zur Beur- 
theilung der Bindung des Schwefels; man muss sich aber ver- 
gegenwirtigen, dass der Cystinwerth ein Minimalwerth ist, 
und dass bei den cystinarmen Koérpern der wirkliche Cystin- 
werth relativ betriichtlich héher liegen kann. 

Es liegt auf der Hand, dass die Ergebnisse dafiir sprechen, 
dass der Schwefel des Ovalbumins in mehr als einer Bin- 
dungsform vorkomme, und dass nicht aller Schwefel als «Cystin- 
schwefel» gebunden sein kann. Wenn man niimlich den }lei- 
schwiirzenden Schwefel, welchen man bei unmittelbarer Be- 
stimmung in der Substanz erhilt, auf Cystin umrechnet, so 
wurde der Schwefel dieses Cystins 0,72°/o ausmachen, also 
nicht der Halfte des Gesammtschwefels des Albumins_ ent- 
sprechen. 

Wenn man den bleischwiirzenden Schwefel im Filtrate 
von dem «Cystinniederschlage» auf Cystin umrechnet und den 
Schwefel dieses Cystins mit dem Schwefel des auskrystalli- 
sirten Cystins zusammenrechnet, so erhilt man (0,366-—-0,078) 
0,444°/o S, also nur etwas mehr als ein Viertel des Gesammt- 
schwetels. 

Da diese Ergebnisse hauptsiichlich mit denen  iiberein- 
stimmen, welche ich bei der Untersuchung des krystallisirten 
Ovalbumins erhalten habe, dieses Albumin aber eine bessere 
Garantie der Einheitlichkeit liefert, kann ich iibrigens auf die 
Besprechung der Resultate bei diesem Albumin hinweisen. 
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Krystallisirtes Ovalbumin. 


In dem Eierklar nahm man friither die Gegenwart von 
nur einem Eiweisskérper, dem Eialbumin, an. Spiiter hat es 
sich aber gezeigt, dass mehrere ProteinkOrper da vorkommen, 
und vermuthungsweise hat man noch mehrere angenommen. 
Von Hammarsten und Dillner') wurde ein Globulin da- 
selbst. beschrieben; spater wurde durch C. Th. Morner?) das 
Ovomucoid nachgewiesen. 

In der neuesten Zeit hat EKichholz%) ein «Ovomucin» 
beschrieben: diese Substanz spaltet bei der Behandlung mit 
Salzsiiure einen Stolf ab, welcher alkalische Kupferoxydlosung 
reducirt. Nach der Beschreibung von Eichholz und der 
Darlegung von Th. Osborne und G. Campbell?) und spiiter 
von Langstein®) entspricht dieses Ovomucin (wenigstens zum 
Theil) dem, was man friiher als Ovoglobulin beschrieb; da 
diese Substanz im Uebrigen sich wie ein Globulin verhilt, 
durch Kochen coagulirt, in Salzen léslich ist, durch Dialyse 
oder Verdiinnung gefillt wird, finde ich ebenso wie Lang- 
stein es sehr fraglich, ob es berechtigt ist, auf Grund des 
Auftretens der reducirenden Substanz sie als ein Mucin zu be- 
zeichnen: das Serumglobulin (siehe oben), das Ovalbumin und 
vielleicht noch mehrere Korper, welche man als eigentliche 
EKiweissstoffe zu betrachten gewohnt ist, wiiren dann der 
Mucingruppe zuzurechnen. Wie dem auch sei, so hat die Aehn- 
lichkeit des Serumglobulins und der globulinartigen Sub- 
stanz des Eierklars darin, dass sie beide nach dem Kochen 
mit Siiuren eine reducirende Substanz geben, nicht wenig 
Interesse. 


1) Dillner, Upsala Liikareforen. Férh., Bd. 20, 1884, 5. 199. 

2) C. Th. Moérner, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XVIII, 
1893, S. 525. 

8’) Kichholz, The Journal of Physiol., Bd. XXIII, 1898—1899, S. 167. 

4) Osborne und Campbell, 23 Report of the Connecticut 
Agricultural Exp. Station, und Journal of the Amer. Chem. Soc., Vol. 22, 
S. 379, 413, 422. 

5) L. Langstein, Beitr. z. chem. Physiol. u. Patholog., Bd. 1, 
1901, 5. 83. 
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Einen grossen Fortschritt in dem Studium der Eiweiss- 
stoffe des Kierklars und auch anderer Eiweissstoffe wurde durch 
F. Hofmeister!) herbeigefiihrt, als er lehrte, mit Ammonium- 
sulfat Krystalle des Albumins des Eierklars darzustellen. Die 
Methode wurde spiater von Hofmeister selbst?) und be- 
sonders von F. G. Hopkins und S. N. Pinkus*) dureh das 
sogenannte «Siiureverfahren» verbessert und Arbeiten iiber 
das krystallisirende Ovalbumin ausgefiihrt durch Gabriel, *) 
Bondzynski und Zoja,*) Fr. N. Schulz,®) Th. Osborne,?) 
F. G. Hopkins,*) Th. Osborne und G. Campbell,*) und 
in der allerneuesten Zeit von L. Langstein. !°) 

Durch die Untersuchungen von Bondzynski und Zoja 
wurde es fraglich, ob nur ein oder mehrere_ verschiedene 
Albumine aus dem Eierklar krystallisirt erhalten werden. Hof- 
meister trat dieser Auffassung entgegen. Durch die in den 
letzten Jahren ausgefiihrten sehr eingehenden und sorgfiiltigen 
Untersuchungen mittels fractionirter Krystallisation, welche 
Hopkins, Osborne und Campbell ausfiihrten, wobei die 
verschiedenen Fractionen besonders untersucht wurden, darf 
man diese Frage als endgiiltig in dem Sinne entschieden be- 
trachten, dass das Eierklar nur ein Albumin enthilt, welches 
krystallisationsfihig ist. Diese Untersuchungen gaben fiir 
die specifische Rotation und die Zusammensetzung des kry- 
stallisirenden Albumins sehr gut tibereinstimmende Resultate. 


1) F. Hofmeister, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XIV, 1890, 5. 165. 

2) F. Hofmeister, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XVI, 1891, 
S. 187 und Bd. XXIV, 1897, S. 161—166. 

3) Hopkins und Pinkus, The journal of physiol., Bd. XXIII, 
1898—1899, S. 130. 

4) S. Gabriel, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XV, 1891, 5. 456. 

5) Bondzynski und Zoja, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XIX, 
1893, S. 1. 

6) Fr. N. Schulz, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XXV, 1898, 
S. 30 und Bd. XXIX, 1899, 5. 88. 

7) Th. Osborne, Journ. Amer. Chem. Soc., Bd. 21, 3. 486. 

8) E.G. Hopkins, The journ. of physiol., Bd. 25, 1899—1900, 5. 306. 

9) Th. Osborne und Campbell, a. a. O. 

10) L. Langstein, Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol., Bd. 1, 
1901, 5. 83. 
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Beziiglich der Zusammensetzung sind indes alle Ansichten noch 
nicht iibereinstimmend. Die ersten Analysen Hofmeister’s 
von diesem Albumin gaben einen hédheren Gehalt an Kohlen- 
stoff und einen niedrigeren Gehalt an Stickstoff und besonders 
an Schwefel, als man in den von Bondzynski und Zoja 
ausgefiihrten Analysen und denen von Hopkins, Osborne 
und Campbell findet. Die spiiteren aus Hofmeister’s 
Laboratorium erschienenen Analysen von Schulz und Lang- 
stein zeigen zwar grédssere Uebereinstimmung mit diesen: 
ein merklicher Unterschied in dem Schwefelgehalt findet sich 
doch immer vor. Da die Frage, betreffend den Schwefelgehalt 
des Ovalbumins, fiir meine Untersuchungen Interesse hat, 
theile ich die Ergebnisse der besprochenen Analysen mit: 


Kohlenstoff | Wasserstoff Stickstoff Schwefel | 
"lo | "lo 
53,28 7,26 15,00 1.09 | Hofmeister. 
— 1,25 Schulz. 
52,26 74 15,19 1,23 | > 
52,46 7,19 15,29 1,34 Langstein. 
52,07—52,44  6,95—7,26 | 1511—15,58} 1,614—-1,7 | Bondzynski u. 
Zoja. 
52,78 7,12 15,43 1.57 Hopkins. 
52,57 | 6,94 15,68 | 1.61 Osborne. 
52,75 7,10 | 15,51 1.62 Osborne und 
| Campbell. 


Die Analysen von Hopkins, Osborne, Osborne und 
Campbell und in der Hauptsache auch die von Bondzynski 
und Zoja stimmen untereinander gut tiberein. Von den Analysen 
Langstein’s und noch mehr von denen von Schulz und 
Hofmeister differiren sie besonders in dem Gehalt an Schwefel. 
Zwar haben Osborne und Campbell im Eierklar noch ein 
Albumin, «Conalbumin», gefunden, welches nicht krystallisirt, 
ein hoheres optisches Drehungsvermégen, einen etwas (doch 
nur wenig) héheren Gehalt an Schwefel hat und bei anderer 
(niedrigerer) Temperatur gerinnt; die Existenz dieses Albumins 
wurde von Langstein bestiitigt. Man kann doch nicht die 
verschiedenen Analysenresultate durch Beimengung von diesem 
Albumin erkliiren: ebenso wenig kénnen sie durch Annahme 
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einer Verunreinigung der analysirten Priiparate mit der Globulin- 
substanz («Ovomucin») oder mit Ovomucoid erklart werden. 
Sowohl da, wo ein niedriger Schwefelgehalt gefunden wurde, 
als da, wo der Schwefelgehalt hoher war, waren die analy- 
sirten Praparate sehr sorgfiiltig gereinigt, mehrmals um- 
krystallisirt, und derselbe Werth wurde in mehreren gut tiberein- 
stimmenden Analysen gefunden. Verschiedenheit der Dar- 
stellungsmethode, sei es, dass das Hofmeister sche urspriing- 
liche Verfahren oder die «Siéiuremethode» von Hopkins 
angewandt wurde, kann nicht die Discrepanz der Analysen 
erkliren: Schulz und Langstein haben nach dem «Siiure- 
verfahren» gearbeitet und niedrige Werthe erhalten; Hopkins, 
Osborne und Campbell haben hauptsiichlich nach diesem 
gearbeitet, aber auch die urspriingliche Hofmeister sche 
Methode gebraucht und immer gleich hohe Werthe erhalten. 
Ich kann daher Langstein beistimmen, da er den Grund der 
Analysendifferenzen in anderen Momenten sucht. Dass der 
von thm erwiihnte Farbstoffgehalt von besonderer Bedeutung sei, 
scheint mir aber wenig wahrscheinlich, da man nach dem 
«Siureverfahren» farblose Priiparate erhilt. Eine andere Er- 
klarung ist vielleicht méglich: ich will sie nennen, obgleich die 
Beurtheilung ihrer Bedeutung kaum durch die vorliegenden 
Untersuchungen ermoglicht ist. 

Von mehreren Seiten und auch durch die oben er- 
wiihnten Untersuchungen ist es festgestellt worden, dass das 
Ovalbumin beim Kochen mit Siuren eine reducirende Substanz 
gibt; diese wird in der Form von einem. stickstoffhaltigen 
Kohlenhydrat, Glykosamin, gefunden. Ueber die Menge der 
reducirenden Substanz, welche aus krystallisirtem Albumin!) 
erhalten wird, ist nicht viel bekannt. Bei Untersuchung eines 
nach dem urspriinglichen Hofmeister schen Verfahren dar- 
gestellten Albumins erhielt Hofmeister eine so grosse Menge 
Osazonkrystalle, dass er die Kohlenhydratmenge auf 15°/o des 
Albumins veranschligt (Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XXXIV, 


1) Fiir das nicht krystallisirte Albumin fand Seemann (Arch. f. 
Verda.-Krankh., Bd. 4, 1898) bis 7.2° 0 reducirender Substanz, als Glykose 
berechnet. 
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5. 169). Osborne und Campbell fanden bei der Unter- 
suchung von vier Fractionen des nach dem «Séureverfahren » 
dargestellten Albumins Osazonmengen, nach welchen sie 
3—)° o Kohlenhydrat fiir dieses Albumin berechnen. In welcher 
Weise das Kohlenhydrat am Eiweisse gebunden ist, wissen wir 
nicht; wir wissen aber, dass es ziemlich leicht abgespalten wird. 
Es ist daher von vornherein nicht sicher, dass das Kohlenhydrat 
fiir das Albumin constituirend ist: es scheint mir also nicht un- 
denkbar, dass es mit dem Eisweiss nur mehr locker verbunden 
ist, und dass das mehrwerthige Eiweiss, wie es sich mit 
anderen Substanzen (z. B. Siiuren nach Osborne) ver- 
schiedenen Verhiiltnissen vereinigen kann, auch mit verschiedenen 
Mengen von der Kohlenhydratgruppe vereinigt sein kann, ohne 
dass die Haupteigenschaften und die Krystallisationsfahigkeit 
des KoOrpers dadurch verindert werden. Die Angaben von 
Hofmeister, Osborne und Campbell sprechen nicht gegen 
eine solche Annahme, sind aber nicht entscheidend; um dies 
zu entscheiden, wiiren sehr eingehende Untersuchungen nothig, 
welche noch nicht vorliegen. Eine theilweise Abspaltung der 
Kohlenhydratgruppe wiirde einen hdheren Werth sowohl des 
Stickstoffs, als besonders des Schwefels hervorrufen; insofern 
sind die oben angefiihrten analytischen Data mit der Annahme 
nicht unvereinbar; es wiirde aber auch eine Erhdhung des 
Kohlenstoffs folgen, welche sich nicht so vorfindet, wie man 
es erwarten konnte. 

Wodurch ein verschiedener Gehalt an der Kohlenhydrat- 
gruppe herbeigefiihrt wiirde, ist unmodglich zu sagen. Ich habe 
den bei den verschiedenen Untersuchungen befolgten Weg, 
das EKiweiss trocken zu erhalten (bezw. Dialyse und Eintrocknen, 
Coagulation durch Alkohol oder durch Kochen), notirt, aber 
dabei keinen Anhaltspunkt zur Beleuchtung der Frage gefunden. 

Wenn die Verschiedenheiten der Schwefelmenge des Al- 
bumins von einem verschiedenen Gehalt an der Kohlenhydrat- 
gruppe abhiingig wiiren, so wire es fiir die jetzt zu be- 
sprechenden Untersuchungen bedeutungslos, ob das gebrauchte 
Albumin mehr oder weniger Schwefel enthilt. 

Zur Darstellung des krystallisirten Ovalbumins habe ich 


| 
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hauptsichlich die Angaben von Hopkins und Pinkus befolgt. 
Das Klar von Hiihnereiern, welche nur einen oder ein paar 
Tage alt waren, wurde durch ein Tuch getrieben, mit dem 
gleichen Volumen gesiittigter, neutraler AmmoniumsulfatlOsung 
gemischt und nach Absetzen des Niederschlags filtrirt. Die 
Lésung wurde mit Essigsiiure bis zu eben beginnender Triibung 
versetzt') (die Reaction auf Lackmus war immer noch alkalisch) 
und dann in die Kiilte (unter 0° C.) hingestellt,?) wobei eine 
reichliche Krystallmenge ausschied. Schon diese Krystalle er- 
wiesen sich unter dem Mikroskop frei von amorphen Bei- 
mengungen; sie bildeten kleine Nadeln oder Rosetten von 
solchen. Nach einem oder ein paar Tagen wurden sie ge- 
sammelt. Die alkalische Mutterlauge wurde bei Zimmer- 
temperatur mit Essigsiiure bis zu eben merklich saurer Reaction 
versetzt: sie gab dann bisweilen in der Kiilte mehr Krystalle 
von derselben Form und Reinheit. 

Die Krystalle waren in Wasser ohne Zusatz von Natrium- 
earbonat leicht und klar léslich; sie waren also in dieser Hin- 
sicht von den Serumalbuminkrystallen verschieden. 

Die Krystalle wurden in Wasser gelést und ein wenig 
Natriumearbonatlésung zugesetzt. Dann wurde mit dem gleichen 
Volumen  gesiittigter Ammoniumsulfatlbsung gemischt und so 
viel Essigsiiure, als ohne bestehende Tritbung mdéglich war, 
zugesetzt. In der Kilte setzten sich wieder reichlich Krystalle 
desselben Aussehens wie friiher ab. 

Nach einem oder zwei Tagen wurden sie gesammelt und 
die Mutterlauge modglichst entfernt. Da man nach Hopkins 
schon nach einmaligem Umkrystallisiren ein reines Ovalbumin 
erhiilt, habe ich mich damit begniigt. Nach einem oder zwei 
Tagen wurden die Krystalle gesammelt und die Mutterlauge 


1) Hopkins und Langstein setzen mehr Séure zu. Wenn auch 
der geringere Zusatz von Saéure moglicher Weise eine niedrigere Aus- 
heute bedingen kann, so kann er der Reinheit der Krystalle nur niutz- 
lich sein. 

2) Dass dies fiir die Krystallisation nachtheilig wire, wie es Lang - 
stein angibt, habe ich nicht gefunden: meine Erfahrung geht eher in 
der entgegengesetzten Richtung. 


K. A. H. Morner. 


moglichst entfernt. Nach dem Loésen in Wasser wurde das 
Albumin durch Kochen ausgeschieden, durch Aufschwemmen 
und Waschen mit Wasser, bis das stark eingeengte Filtrat 
keine Reaction auf Schwefelsiure mehr gab, sorgfaltig von der 
Mutterlauge gereinigt: nach dem Behandeln mit Weingeist und 
Acther wurde das Albumin getrocknet. Die Ausbeute war etwa 
200g umkrystallisirtes, trockenes Albumin aus 200 Eiern, also 
fast so gross, wie Hopkins, Osborne und Camp bell angeben. 

Zur Darstellung des Cystins wurden 80 g mit 200 ccm. 
Salzsiiure (1,124) und 100 ecm. Wasser auf dem Wasserbade 
61/2 Tage erhitzt; Schwefelwasserstoff wurde dabei nicht ent- 
wickelt. Die Fliissigkeit hatte einen unangenehmen  lauch- 
artigen Geruch. Mit Kupfersulfat und Alkali gab die entfarbte 
Losung eine kaum merkbare Violettfiirbung: die Zersetzung 
war also nicht ganz vollstiindig. 

Mit Nitroprussidalkali und Natronlauge gab sie eine 
schwache, rasch voriibergehende Rothfiirbung, nach deren Ver- 
schwinden eine rothbraune Farbe auftrat. Um zu sehen, wie 
viel Cystein dieser Rothfiirbung entsprechen konnte, wenn sie 
iiberhaupt von Cystein herriihrte, wurde ein vergleichender, 
colorimetrischer Versuch mit einer Cysteinlo6sung gemacht, 
deren Cysteingehalt (durch Schwefelbestimmung) moglichst 
genau bekannt war. Dadurch wurde gefunden, dass die Cystein- 
menge der ganzen Zersetzungsfliissigkeit hOchstens 0,038 g 
ausmachen konnte, also einen unbedeutenden Theil des spiter 
gefundenen Cystins g). 

Die Lésung wurde im Vacuum eingekocht, mit Weingeist 
aufgenommen, mit Natronlauge neutralisirt und mit Essigsaure 
schwach angesiiuert und zwei Wochen im Eisschrank stehen 
gelassen. Der entstandene Niederschlag wurde auf Cystin 
verarbeitet. 

Die erhaltene Menge von umkrystallisirtem und gereinigtem 
Cystin betrug 0,30 g, also von dem Albumin etwa 0,38°/o. 
Der Schwefelgehalt desselben (Anal. Bel. Nr. 70) war 26,88°/0 5, 
wodurch die Identitiét desselben sichergestellt wurde. Das 
Cystin bestand zum Theil aus sechsseitigen Tafeln: haupt- 
sichlich aber aus Krystallen, welche zu Kugeln vereinigt waren. 
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Die Menge des gleichzeitig erhaltenen Tyrosins war 
1,24 g = 1,5°%o des Albumins. 


Eine Aschenbestimmung (Anal. Bel. Nr. 66) gab 0,66 ° o 
Asche in dem Albumin. Dass dieser Werth so hoch ausfiel, 
kann vielleicht dadurch erklirt werden, dass kein Ueberschuss 
an Siure bei der Darstellung gebraucht wurde. Hopkins, 
der mit einem reichlicheren Zusatz von Siiure abeitete, fand 
in seinen Praparaten einen nur sehr geringen Aschengehalt. 

Zwei Bestimmungen des Gesammtschwefels (Anal. Bel. 
Nr. 68) gaben resp. 1,59 und 1,57°/o S: im Mittel also 1,58°/o S. 
Der Schwefelgehalt dieses Albumins stimmt also mit dem von 
Hopkins, Osborne und Campbell gefundenen iiberein. 

Da, nach dem oben tiber das Vorkommen der Kohlen- 
hydratgruppe Gesagten, auch der Stickstoffgehalt fiir die Ver- 
gleichung des Albumins mit dem von anderen dargestellten 
krystallisirten Ovalbumin von Bedeutung sein kann, habe ich 
auch diesen Werth ermittelt. Die Bestimmung des Sticksto!fs 
(Anal. Bel. Nr. 67) gab im Mittel aus zwei Bestimmungen 
15,55°/o N. Der Stickstoffgehalt war also mit dem von Osborne 
und Campbell gefundenen iibereinstimmend. 

Der bleischwiirzende Schwefel wurde 0,43°/o befunden 
(Anal. Bel. Nr. 69). 

Nach dem Zersetzen mit Salzsiiure wurden folgende 
Werthe erhalten (Anal. Bel. Nr. 71): 


S im ungeldsten Bodensatz 0,150°o0 S 

S in der Form von Schwefelsiiure 0,010°%o » 

5 im Ungelosten des «Cystinniederschlages» 0,012°/0 » 

S des «Cystinniederschlages» 0,076 » 
(entspr. Cystin — 0,299/o) 

Bleischw. d. «Cystinniederschlages » 0,063 % S 
(entspr. Cystin — 0,31 °/o) 

Ges.-S im Filtr. v. d. «Cystinniederschl.» 1,180°/o » 

Bleischw. 5 im Filtr. v. d. «Cystinniederschl. » 5 


Summa 1,408 5. 


Im Grossen und Ganzen stimmten diese Versuchsergeb- 
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nisse mit denen iiberein, welche bei dem nicht krystallisirten 
Albumin erhalten wurden. 

Die Menge der Schwefelsiiure ist ganz unbedeutend. Es 
findet sich keine Berechtigung, von einem «Albuminsulfat» zu 
sprechen. Trotzdem, dass das Ovalbumin und das Serum- 
albumin unter ganz ihnlichen Verhiiltnissen dargestellt und 
coagulirt worden waren, verhielten sich diese beiden Eiweiss- 
korper ganz verschieden, indem das Serumalbumin Schwefel- 
siiure aufnahm und so fest zuriickhielt, dass sie nicht durch 
Waschen entfernt werden konnte, das Ovalbumin aber kein 
solches Siiturebindungsvermogen zeigte. 

Der ungeléste Bodensatz war ziemlich gross (= 4°/o des 
Albumins). Der darin enthaltene Schwefel war grodsser, als 
ich sonst gefunden habe. Ob dieser Schwefel der ungeldsten 
organischen Substanz selbst angehdrte, lasse ich dahingestellt.!) 

Dass das Cystin sehr unvollstindig auskrystallisirte, ist 
olfenbar, da ich bei der Darstellung von Cystin aus demselben 
Albumin 0,5°,9 durch fractionirte Krystallisation gewonnenes 
tohcystin und beinahe 0,4°/o0 analysenreines Cystin (s. oben) 
darstellen konnte. Wahrscheinlich war der Zusatz von Wein- 
geist beim Ausfiillen des Cystins unzureichend (vergl. 5. 272). 
In dem Filtrate von dem «Cystinniederschlage» fand sich eine 
verhialt nissmiissig grosse Menge bleischwiirzenden Schwefels 
vor. Dass dies zum Theil von einer mangelhaften Abscheidung 
des Cystins abhiingt, kann man aus dem eben Gesagten 
schliessen; im Uebrigen verweise ich auf das oben bei der Horn- 
substanz Gesagte und die Auseinandersetzung, welche ich unten 
geben werde. 

Dass der Schwefel des «Cystinniederschlages» in der 
Form von Cystin vorkam, ist ja durch die oben besprochene 
Darstellung von Cystin gestiitzt und ebenso durch den (doch 
der grossen Salzmenge wegen nicht gut gelungenen) qualitativen 
Nachweis von Cystin in demselben Niederschlage (Anal. Bel. 


1) Bei der Bearbeitung der Hornsubstanz habe ich bisweilen eine 
Ausscheidung von freiem Schwefel beobachten kénnen. (Vergl. vorig. 
Abh. 8. 600.) Dies wurde hauptsichlich beobachtet, wenn die Erhitzung 
liingere Zeit (etwa 2 Wochen) andauerte. 
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Nr. 71, vor d). Die Uebereinstimmung der Cystinmengen, 
welche sich aus dem Gesammtschwefel und dem bleischwiir- 
zenden Schwefel des «Cystinniederschlages» berechnen lassen, 
bezeugt dasselbe; diese letzterwiihnte Untersuchungsmethode 
hat sich auch bei diesem schwefelarmen Koérper bewiihrt. 

Fiir das Ovalbumin kann man die Ergebnisse kaum 
anders deuten, als dass neben der «cystingebenden» Gruppe 
Schwefel auch in anderer Bindung vorkomme. Wenn man 
annimmt, dass aller direkt bestimmte,  bleischwirzende 
Schwefel der «cystingebenden Gruppe» angehdre und man 
diesen Schwefel (0,43°/0) auf Cystin umrechnet, wiirde der 
Gesammtschwefel dieses Cystins 0,57°/o ausmachen, also héch- 
stens 36°) des Gesammtschwefels des Albumins. 

Wenn man von den Daten ausgeht, welche bei der Zer- 
setzung mit Salzsiiure erhalten wurden, und den Gesammt- 
schwefel des «Cystinniederschlages» (0,076°/o) mit dem Werthe 
(0,43 °/o) zusammenrechnet, welcher sich in der eben erwiihnten 
Weise aus dem bleischwiirzenden Schwefel im Filtrate von 
dem «Cystinniederschlage» berechnen lisst, so kommt man zu 
fast demselben Resultate: der Cystinschwefel wiire dann héch- 
stens zu 0,51°/o des Albumins anzuschlagen, d. h. hOchstens 
zu 32° o von dem Gesammtschwefel des Albumins. 

Dies spricht fiir die Gegenwart einer Dreizahl Schwefel- 
atome in dem Ovalbumin. Wenn das Cystin mil seinen zwet 
Schwefelatomen gewissermaassen priiformirt in dem Albumin 
vorkime, wie es mir wahrscheinlich vorkommt, wiirde man 
im Molekiil des Ovalbumins sechs Schwefelatome anzunehmen 
haben. 

Die Summe der Einzelbestimmungen zeigte in diesem 
Versuch mit dem krystallisirten Ovalbumin einen bemerkbaren 
Verlust an Schwefel (0,170); in noch hodherem Grade war 
dies in der Untersuchung mit dem nicht krystallisirtem Albumin 
der Fall (vergl. S. 272; 1,56 — 1,35 = 0,21°)0). Bei der letzt- 
erwahnten Untersuchung war ein lauchartiger Geruch auffallend.') 


1) Kin solcher Geruch trat nicht immer bei dem Erhitzen des 
Ovalbumins mit Salzsiiure auf. Die Temperatur (vielleicht auch die 
~alzsiuremenge) scheint darauf Einfluss zu haben. Das Auftreten eines 
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Um zu untersuchen, ob die Bildung einer fliichtigen Schwefel- 
verbindung vorkomme, wurde ein besonderer Versuch aus- 
gefiihrt, wo das krystallisirte Ovalbumin durch Erhitzen mit 
Salzsiiture zersetzt wurde (Anal. Bel. Nr. 72). Die gebildete 
Schwefelwasserstofimenge war nicht grésser als dass im Ab- 
leitungsrohr, wo dieses in die Bleiacetatlésung eintauchte, ein ganz 
unbedeutender Ring gebildet wurde; sie war eben so minimal 
ws in den tibrigen Zerzetzungsversuchen und kann den ge- 
fundenen Werth nicht merklich beeinflusst haben. Nach be- 
endeter Erhitzung fand sich gar kein Schwefelwasserstoff in 
den Diimpfen der heissen Fliissigkeit: ein eingehiingtes, mit 
bleiacetat getriinktes Papier wurde gar nicht gefirbt. Der 
Geruch der Flissigkeit war lauchartig. 

Das Abdestilliren der Fliissigkeit auf dem Wasserbade 
im Vacuum wurde so weit getrieben, wie es moglich war, 
um etwa vorhandene fliichtige Stoffe méglichst vollsténdig aus- 
zutreiben: bei der Abwesenheit von Salzen in diesem Versuche 
konnte dies leichter als sonst geschehen. Das Ergebniss der 
Untersuchung war auffallend. Statt der Gesammtschwefelmenge 
von 1,57°/o S wurden nur 1,10°/o S wiedergefunden. Nicht 
weniger als 30°/o des Schwefels hatten sich verfliichtigt. Die 
Natur des fliichtigen K6rpers habe ich noch nicht niiher unter- 
sucht (es kann sich nicht um Schwefelwasserstoff gehandelt 
haben): nach den Angaben Drechsel’s!) denkt man_ natiir- 
licher Weise zuerst an Aethylsulfid. Dieser Versuch ist selbst- 
verstindlich hauptsiichlich als ein Anfang von fortgesetzten 
Untersuchungen zu betrachten, welche, soviel ich gegenwirtig 
sehen kann, am niichsten fir die cystinarmen Proteinkérper 
(Ovalbumin, Casein u. a.) Interesse darzubieten scheinen. 


ilinlichen Geruchs habe ich bei Casein beobachtet. In einem Versuche 
mit der Schalenhaut des Hiihnereies war dies vielleicht auch der Fall. 
Bei der Bearbeitung der Substanz des Rinderhorns habe ich mehrmals 
einen unangenehmen Geruch notirt: dieser ist doch vielleicht etwas 
anders als der jetzt besprochene. 

1) Drechsel, Centralbl. f. Physiologie, Bd. 10, 1896, 5. 529. 


Kenntniss der Bindung des Schwefels in den Proteinstoffen. 285 


Casein. 


Das Casein der Kuhmilch wurde nach Hammarsten 
mit Essigsiiure gefiillt, gut gewaschen, mit sehwachem Alkali 
aufgelost, wiederholt ausgefillt, gut gewaschen, mit Alkohol 
und Aether entfettet und getrocknet. 

Im Mittel von zwei Bestimmungen (Anal. Bel. Nr. 73) 
wurde der bleischwirzende Schwefel zu 0,067° 0 S gefunden. 

Dieser niedrige Gehalt bleischwiérzendem Schwefel 
konnte Zweifel erregen, ob das Caseinpriiparat rein’ war. 
Hammarsten!) gibt aber an, dass er kein Casein gesehen 
habe, welches nicht eine ganz unzweifelhafte Schwefelreaction 
(gelbe oder braungelbe Fiirbung) beim Kochen mit Bleiacetat 
und Alkali gab; diese Reaction war stiirker, wenn das Casein 
mit Salzsiure gefillt worden war, als wenn Essigsiiure bei 
der Darstellung benutzt wurde; er fiigt die Bemerkung hinzu: 
«es friigt sich also, ob nicht doch jenes Casein vielleicht als 
«Verunreinigung eine zweite schwetelreichere Kiweisssubstanz 
«enthalten konnte:» er betrachtet aber eine solche Verunreini- 
gung (mit einer globulin- oder albuminéhnlichen schwetel- 
reicheren Substanz) als etwas nicht constant Vorkommendes, 
was nach dem Fillen des Caseins mit Salzsiiure vor- 
kommen kann; bei den qualitativen und quantitativen Unter- 
suchungen des mit Essigsiiure gefiillten und gereinigten 
Caseins fand er sich nicht veranlasst, die Kinheitlichkeit dieses 
Caseins zu bezweifeln. Um einen Beitrag zur Beleuchtung 
der Frage tiber die Einheitlichkeit des Caseins liefern, 
habe ich ein Caseinpriiparat durch fiinfmaliges Fiillen mit 
Essigsdure bereitet; die Mutterlauge war bei jeder Fiillung 
stark sauer und dirfte etwaige Globulinsubstanz aufgelést 
enthalten haben. Das fertige (mit Alkohol und Aether be- 
handelte) Casein hatte unveranderte Loslichkeit, und bei Gegen- 
wart von Kochsalz coagulirte es typisch mit Lab. Die Be- 
stimmung des bleischwiirzenden Schwefels (Anal. Bel. Nr. 74) 
gab 0,061°/0 5S. 


1) Hamimarsten, Zeitschr. f. physiol. Chem., Bd. VII, 1883, 
S. 249 u. ff. 
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Der Gehalt an bleischwirzendem Schwefel war also nach 
fiinfmaligem Fiillen nicht deutlich geringer als nach zweimaligem. 
Da Hammarsten im Uebrigen gefunden hat, dass die Zu- 
sammensetzung des Caseins und die qualitativen Eigenschaften 
desselben unveriindert bleiben, wenn man das Casein mehr- 
mals fiillt und auflést, kann man nicht anders, als das Casein 
wenigstens insofern als <einheitlich> zu betrachten, als es nicht 
durch mehrmaliges Fiillen und Wiederauflésen zerlegt werden 
kann. Die erwihnten Ergebnisse sprechen auch fiir die Auf- 
fassung, dass das Casein cin chemisch einheitlicher Stoff sei. 
Wenn es mit einem fremden, unbekannten Korper!) gemengt 
wiire, ohne damit vereinigt zu sein, wtirde es schwierig sein, 
zu erkliiren, dass dieser stets in derselben Proportion vor- 
komme und dass er durch Fiillen, WiederauflOsen u.s. w. sich 
gar nicht entfernen lasse. Man muss aber andererseits hervor- 
heben, dass, wenn man das Casein als chemisch einheitlich 
betrachtet, man demselhen eine auffallende Molekulargrésse 
zuerkennen muss. 

Von dem zweimal gefiillten lufttrockenen Casein wurden 
100 ¢ mit 250 cem. Salzsiiure (1,124) und 250 ccm. Wasser 
auf dem Wasserbade 5 ‘Tage erhitzt, wobei die Entwickelung 
eines lauchartigen Geruches auffallend war. Bei der Bearbeitung 
von Cystin wurden 17 mg tyrosinfreie, schén ausgebildete 
sechsseitige Tafeln erhalten, welche bleischwiirzend waren und 
zu Millon’s Reagens sich wie Cystin verhielten. Die Bildung 
von Cystin war also unzweifelhaft. 


1) Ich finde mich nicht veranlasst, dabei an das Opalisin Wro- 
blewski’s zu denken. Zwar hat das Opalisin Fillbarkeit wie ein 
Albuminat, und F, Alexander (Zeitschr. f. physiol. Chem., Bd. XXV, 
IS98, S. +14) vermuthet auf Grund der Ergebnisse beim fractionirten 
Killen mit Ammoniumsulfat, dass das Casein eine «sehr geringe» Menge 
einer albuminatiihnlichen Substanz enthalte. Wroblewski (Zeitschr. f. 
physiol. Chem., Bd. XXVI, 1898, 8. 311) findet in dem einmal gefiillten 
Kuhmilcheasein (iiber das mehrmals gefillte Casein éussert er sich nicht) 
Opalisin. Die Menge desselben ist aber in der Kuhmilch gering, und 
ausserdem kann es hier nicht in Betracht kommen, da das Opalisin 
(aus Stutenmilch) «fast keinen bleischwiirzenden Schwefel abspaltet» 
(weniger als das Casein). 
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Das Tyrosin, welches in diesem Versuche erhalten wurde, 
betrug etwa 3,2 g. 

Dieser Versuch hat auch deshalb Interesse, weil er zeigt, 
dass man nach meiner Methode das Cystin auch da wieder- 
finden kann, wo die Menge desselben sehr gering ist: eine 
quantitative Bestimmung zu versuchen, scheint jedoch hoff- 
nungslos zu sein. 


Geht der Cystinbildung eine Bildung von Cystein voran? 


Da man bei der Hydrolyse der Proteinstoffe Cystin erhiilt, 
entsteht die Frage, ob das Cystin primiir entsteht, oder ob es 
aus zuerst gebildetem Cystein durch Oxydation gebildet wird. 

In meiner vorigen Abhandlung 610—612) habe ich 
mit recht grosser Wahrscheinlichkeit eine Bildung von Cystein 
nach zweiwochentlichem Erhitzen von Hornsubstanz mit 
Salzsiure nachweisen kOnnen. Nachdem das Cystin méglichst 
vollstandig durch Neutralisation und Krystallisation ab- 
geschieden worden war, wurde die Mutterlauge unter Kinhaltung 
von neutraler oder schwach saurer Reaction theils mit Kupfer- 
acetat und theils mit Quecksilberchlorid und Mercuriacetat 
gefillt. Nach dem Zersetzen dieser Niederschliige mit Schwetel- 
wasserstoff wurden die Loésungen stark eingeengt: keine 
Ausscheidung von Cystin fand dabei statt. Die Losungen 
gaben mit Eisenchlorid, mit Kupfersulfat und mit Nitro- 
prussidnatrium nebst Natronlauge dieselben Farbenreactionen 
wie Cystein. Nach der Oxydation mit Jod konnte Cystin 
leicht auskrystallisirt erhalten werden. 

Zwar habe ich spiiter gefunden, dass die erwahnten Farben- 
reactionen nicht eindeutig und also wenig beweisend sind. Ich 
habe niimlich nach dem Zersetzen der Quecksilberfillungen 
mit Schwefelwasserstoff diese Reactionen mit grosser Stirke 
auch da auftreten sehen, wo ich vor dem Fiillen mit Queck- 
silbersalz gar keine Cysteinreaction mit der empfindlichen 
Nitroprussidalkaliprobe erhalten konnte und wo die Bearbeitung 
der Quecksilberfiillung mir kein Cystin gab. Da ich in dem 
oben erwiihnten Falle das Cystin zuerst moglichst vollstindig 
entfernt hatte und bei der Bearbeitung der erwithnten Fallungen 
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nicht nur die Farbenreactionen erhielt, sondern auch eine 
nicht unbetrichtliche Menge Cystin durch Oxydation mit 
Jod darstellen konnte, so scheint mir die gemachte Annahme, 
dass Cystein sich vorfand, berechtigt. 

Diese Bildung von Cystein scheint mir aber der Cystin- 
bildung nicht voranzugehen, sondern nachzufolgen, also etwas 
Secundiires zu sein. In anderen Versuchen, wo die Hornsubstanz 
kiirzere Zeit (4 Tage bis eine Woche) andauerte, konnte ich 
keine Cysteinbildung aufweisen. In dem in Paris gehaltenen 
Vortrag habe ich mich deshalb dahin ausgesprochen, dass 
das Cystin bet der Spaltung des Proteinstoffes direkt gebildet 
zu werden scheint und nicht aus einem zuerst abgespaltenen 
Cystein entsteht. 

Seitdem ist eine Abhandlung von Embden!) erschienen, 
in der er zu der Auffassung kommt, dass er zwar fiir die 
Keratinsubstanzen eine unmittelbare Abspaltung von Cystin 
zugibt, aber bei den schwefelarmen Eiweissstoffen bei kurz- 
dauernder Erhitzung nur Cystein findet. 

iis wiire sehr interessant, wenn dem so wiire. Die Ent- 
stehung der Keratinsubstanzen wirde dadurch eine Beleuchtung 
erhalten und eine Grenze zwischen diesen Substanzen und 
den eigentlichen Eiweisskorpern gezogen werden. Ich sehe 
mich dadurch veranlasst, auf diese Frage etwas niiher einzugehen. 

Mehrmals habe ich bei den Arbeiten nach meiner Me- 
thode die entfarbte Losung der Zersetzungsprodukte mittels 
der empfindlichen Nitroprussidreaction auf Cystein gepriift und 
ein negatives Ergebniss erhalten. Vergl. Serumalbumin (Anal. 
Bel. Nr. 42 vor e); Serumglobulin (Anal. Bel. Nr. 47 vor e); 
Fibrinogen (Anal. Bel. Nr. 60 vor e); Ovalbumin (Anal. Bel. 
Nr. 71 vor f). Es fand sich doch stets eine mehr oder weniger 
reichliche Menge bleischwirzenden Schwefels im Filtrate von 
dem «Cystinniederschlage» vor; wenn dieser Schwefel, oder 
ein mehr betriachtlicher Theil desselben in der Form von 
Cystein sich vorgefunden hiitte, wiirde diese empfindliche 
Probe nicht negativ ausgefallen sein. 


1) Embden, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XXXII, 1901, S. 94. 
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Ein colorimetrischer Versuch mit Ovalbumin (s. oben 
5. 280), wo diese Reaction nicht vollig negativ war, zeigte 
doch, dass auch in diesem Falle die etwa gegenwiirtige Cystein- 
menge verschwindend klein war. | 

Der Jodverbrauch in dem Filtrate von dem «Cystin- 
niederschlage» war auch so minimal, dass die Cysteinmenge, 
wenn Cystein iiberhaupt da vorkam, so gering war, dass man 
ihr schwerlich eine Bedeutung zumessen kann (vergl. einen 
Versuch mit Haaren, Anal. Bel. Nr. 76). 

Man konnte vielleicht einwenden, dass Cystein’ primiir 
gebildet. wird, sich aber bei dem langdauernden Erhitzen zu 
Cystin oxydirt. Ich will dabei bemerken, dass ich weder 
bei der Darstellung des Cystins einen Unterschied fand, wenn 
das Zersetzen unter Wasserstoff geschah (vorige Abhandl. 
S. 613), noch bei den quantitativen Versuchen eine Einwirkung 
sah, wenn die Luft aus dem Zersetzungskolben durch Kohlen- 
siiture verdriingt worden war (Anal. Bel. Nr. 20, 21 und 27). 

Diese Beobachtungen sprechen gegen die Annahme einer 
Cystinbildung durch Oxydation von Cystein. 

Es schien mir doch nothwendig, die spontane Oxydation 
des Cysteins beim Erhitzen von dessen salzsaurer Losung 
niiher zu verfolgen. Zuerst versuchte ich das dabei gebildete 
Cystin durch Neutralisation abzuscheiden und zu bestimmen. 
Ks erwies sich aber, dass das Cystein bei neutraler oder 
schwach saurer Reaction allzuleicht oxydirt wurde, um tber- 
zeugende HResultate hervorgehen zu lassen. Ein dieser 
Weise ausgefiihrter Versuch, wobei Cystein 4!/2 Tage in salz- 
saurer Loésung (10°/o HCl) erhitzt wurde, gab eine Oxydation 
von etwa der Hiilfte des Cysteins. 

Zur sicheren Ermittelung der Frage wurde die Oxydation 
durch Bestimmung der Verinderung der optischen Drehung 
bei der spontanen theilweisen Oxydation und bei der durch 
Jodzusatz bewirkten vollstiéndigen Oxydation untersucht. Es 
besteht niimlich ein bedeutender Unterschied in dem Drehungs- 
vermégen des Cystins und des Cysteins; das typische Links- 
Cystin hat eine specifische Drehung von ay = — 223 —224°; 
das entsprechende Cystein hat eine Drehung, welche nahe 

20)* 


2A) K. A. H. Mérner. 


bei O liegt: in einem Versuche schien es schwach rechtsdrehend 
zu sein (vergl. Anal. Bel. Nr. 76b).1) Bei der Ausfiihrung der 
Versuche wurde auch auf die Gegenwart von anderen Zer- 
setzungsprodukten des Proteinstoffes Ricksicht genommen. 

Die in dieser Weise ausgefiihrten Versuche (Anal Bel. 
Nr. 75 und 76) haben ergeben, dass in dem einen Versuche 
sich wiihrend des viertiigigen Erhitzens ein Viertel des Cysteins 
oxydirt hatte, und in dem anderen Versuche wiahrend des 
fiinftiigigen Erhitzens etwa die Hiilfte. Ich hatte diese Dauer 
der Erhitzung gewihlt, weil dies am nachsten dem entsprechen 
diirfte, was bei dem Spalten der Proteinstoffe mit Salzsiiure 
vorkam. Die Proteinstoffe wurden nimlich 4, 6, 7 Tage mit 
der Siiure erhitzt; manchmal war die Substanz erst am 
zweiten Tage gelést; die vollstandige Spaltung derselben mit 
Verschwinden der Biuretreaction fand erst mehrere Tage 
spiiter statt. Man kann daher auf gute Griinde annehmen, 
dass Cystein, wenn solches gebildet wurde, im Ganzen nicht 
linger als 4—5 Tage der Einwirkung der Luft ausgesetzt 
war. Es ist tibrigens hierbei zu bemerken, dass in den Ver- 
suchen, wo die Proteinstoffe zersetzt wurden, der freie Zutritt 
der Luft dadurch verhindert war, dass der Kolben mit einem 
eingeschliffenen Ableitungsrohr versehen war, welches in eine 
Fliissigkeit (Bleiacetatl6sung) eintauchte, wiihrend in den jetzt 
besprochenen Versuchen mit Cystein absichtlich keine beson- 
deren Massregeln getroffen waren, um den Zutritt der Luft 
zu verhindern. 

Diese Versuche tiber die Oxydation des Cysteins sprechen 
entschieden dafiir, dass, wenn zuerst Cystein und erst dann 
aus diesem das Cystin gebildet werde, ich zu der Zeit, wo 
die Erhitzung der Proteinstoffe mit der Siiure abgebrochen 


1) Baumann (Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. VID, 1884, S. 304 
und Bd. XVI. 1892, S. 564) gibt fir das Cystin ap = — 12,6° an. Diese 
Angabe griindet sich auf einen Versuch, wo die salzsaure Lisung des 
Cysteins zum Trocknen abgedampft wurde. Die Méglichkeit der Oxydation 
war dabei nicht ausgeschlossen, wodurch Cystinbildung und Erhéhung 
der Linksdrehung (bezw. Uebergang von Rechtsdrehung zu Linksdrehung) 
eintreten konnte. 


| 
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wurde, einen grossen oder wahrscheinlich den grosseren Theil 
des eventuell gebildeten Cysteins als solches diirfte wieder- 
gefunden haben. Da ich aber mit der empfindlichen Nitro- 
prussidalkalireaction entweder gar keine Fiirbung wie von dem 
Cystein erhielt, oder nur eine ganz schwache, andererseits 
aber bei liingerer Erhitzung (zwei Wochen) eine nicht unbe- 
triichtliche Bildung von Cystein gefunden habe, so scheint es 
mir nicht annehmbar, dass bei der Zersetzung von den Pro- 
teinstoffen das Cystein ein Vorstadium des Cystins sei. 

Um diesen Schluss noch sicherer zu begriinden und die 
Auffassung Embden’s zu priifen, habe ich auch die Zersetzung 
eines eigentlichen Eiweissstoffes nach den Vorschriften Embden's 
ausgefiihrt. Zu diesem Zwecke habe ich das Serumalbumin 
gewihlt, weil die «cystingebende Gruppe» darin verhiiltniss- 
miissig reichlich vertreten ist, und eine eventuelle Bildung von 
Cystein daher relativ leicht nachgewiesen werden darf; bei 
Bearbeitung von diesem Eiweissstoff entgeht man der Com- 
plication, welche die in dem Ovalbumin reichlich vorkommende 
Kohlenhydratgruppe verursachen kann. 

Von dem oben erwihnten, nicht krystallisirten Serum- 
albumin, aus welchem 2,27°/o Cystin auskrystallisirt erhalten 
wurden (s. oben), wurden 5 g mit 15 cem. Salzsiiure (1,124) 
am Riickflusskiihler 6 Stunden gekocht; da die Fliissigkeit in 
volligem Kochen gehalten wurde, war der Zutritt der Luft 
dadurch verhindert. Die mit Thierkohle entfiirbte und filtrirte 
Losung wurde sogleich untersucht. Sie gab mit Nitroprussid- 
natrium und Natronlauge nur eine braunrothe Fiirbung, keine 
Purpurfarbe, wie vom Cystein bemerkt wurde. Die neutralisirte 
und mit zwei Volumen Weingeist versetzte LOsung setzte all- 
miihlich Krystalle von Cystin ab. 

In einem zweiten Versuche mit demselben Albumin wurden 
) g in derselben Weise verarbeitet. Das Volumen der ent- 
fiirbten L6sung war 80 cem. Diese Lésung gab mit Nitro- 
prussidalkali und Natronlauge gar keine Farbe. Da die Em- 
pfindlichkeitsgrenze der Reaction unter diesen Umstinden zu 
1 : 20 OOO veranschlagt werden kann (Anal. Bel. Nr. 77), konnte 
die Losung nicht soviel als 4 mg Cystein enthalten haben, 
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wihrend die aus dem Albumin. erhiiltliche Cystinmenge 
wenigstens 112 mg ausmachte. Eine Cvsteinbildung, wenn sie 
iiberhaupt stattfand, war also ganz bedeutungslos. 

In einem dritten Versuche wurden 10 g desselben Albu- 
mins in derselben Weise bearbeitet: nach dem Kochen wurde 
die heisse Fliissigkeit in ein Probirréhrchen gegossen und mit 
einer Schicht Wasser vor der Kinwirkung der Luft geschiitat. 
Nach dem Entfiirben und Waschen der Thierkohle betrug die 
Losung 80 cem. Die Biuretprobe fiel giéinzlich negativ aus; 
die Zersetzung des Albumins war also hinreichend vollstéandig. 
Bei Ausfiihrung der Nitroprussidreaction gab sie vielleicht eine 
Andeutung von einer Purpurfarbe, wie bei Gegenwart von 
Cystein; der mégliche Cysteingehalt der Losung kann also 
hochstens 1 :20000 gewesen sein, was fiir die ganze Fliissig- 
keit héchstens 4 mg ausmacht, wiihrend die aus dem Albumin 
erhiltliche Menge Cystin wenigstens 227 mg war. 

In diesem Versuche wurde auch der Jodverbrauch der 
Losung bestimmt. 20 ccm. verbrauchten 0,15 eem. Jodlésung 
n/io, Was & mg Cystein entsprechen wiirde (wenn der Jod- 
verbrauch giinzlich von Cystein bedingt wiire). Gegen die 
aus dem Albumin erhiiltliche Cystinmenge (227 mg) wire 
also das Cystein, wenn es tiberhaupt zugegen war. verschwin- 
dend klein (nicht 4°/o von dem Cystin). 

Aus diesen Versuchen kann ich schliessen, dass auch 
bei dem von Embden benutzten Verfahren, wo das Erhitzen 
mit der Siiure nur 5—6 Stunden dauerte, aus dem Serum- 
albumin entweder gar kein Cystein gebildet wurde, oder: die 
Menge desselben jedenfalls bedeutungslos war. 

Andere, leicht zugiingliche eigentliche Eiweisskorper, wie 
Qvalbumin und Serumglobulin, habe ich nicht in diese Unter- 
suchung hineingezogen, weil ein positiver Ausschlag mit diesen 
wenig beweisend ist, da sie beide reich an Kohlenhydratgruppen 
sind und eine Cysteinbildung, wenn solche auftritt, secundir 
und durch eine reducirende Einwirkung des Kohlenhydrats 
bedingt sein kénnte. Die oben bei dem Berichte tiber die 
einzelnen Eiweisskorper und die S. 288 mitgetheilten That- 
sachen sprechen jedoch dafiir, dass auch fiir sie dasselbe wie 
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fiir Serumalbumin gilt, da ich némlich mit der Nitroprussid- 
reaction kein Cystein, oder wenigstens keine beachtenswerthe 
Menge desselben nachweisen konnte. 

Auf Grund meiner Versuche kann ich also Embden nicht 
beistimmen. Ich muss deshalb versuchen, eine Ursache unserer 
verschiedenen Auffassung zu finden. Der einzige Versuch, 
iiber welchen Embden niihere Mittheilungen gibt, ist mit 
kiiuflichem (also wahrscheinlich mucoidhaltigem) Eiereiweiss 
ausgefiihrt worden, wobei die Gegenwart der Kohlenhydrat- 
gruppe nicht beriicksichtigt wurde. Uebrigens scheint mir der 
Nachweis des Cysteins nicht bindend. Die Abspaltung von 
Schwefelalkali mit Natronlauge, die Farbenreactionen mit Eisen- 
chlorid und mit Kupfersulfat, die Rothfiirbung mit Nitroprussid- 
alkali und Natronlauge habe ich (s. S. 287) nach dem Zer- 
setzen von Quecksilberniederschliigen mit Schwefelwasserstoff 
auch da mit grosser Stirke (wie fiir Cystein) auftreten sehen, 
wo ich weder durch Oxydation Cystin gewinnen konnte, noch 
vor dem Fillen mit dem Quecksilbersalz und dem Behandeln 
mit Schwefelwasserstoff die Spur von den genannten Farben- 
reactionen finden konnte. Es scheint mir daher, trotz der 
gewissermassen gegentheiligen Behauptung Suter’s,') moglich, 
dass bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff Korper ent- 
stehen, welche diese Reactionen geben. Als beweisend fiir 
die Gegenwart von Cystein kann ich also ihr Auftreten nicht 
betrachten. Dazu kommt, dass es nicht tiberzeugend bewiesen 
ist, dass das Cystin, welches Embden nach Durchleitung von 
Luft aus der Loésung gewann, durch eine Oxydation wirklich 
gebildet wurde: es kann von Anfang an als Cystin vorge- 
kommen sein. Nach dem Zersetzen mit Salzsiinre wurde 
nimlich die neutralisirte Losung mit Quecksilberchlorid (und 
Natronlauge) gefillt, Ger Niederschlag mit Schwefelwasserstoff 
zersetzt und die Lésung nach Zusatz von ein wenig Salzsiiure 
durch Kochen vom Schwefelwasserstoff befreit. Es wird nicht 
angegeben, dass diese Fliissigkeit auf praformirtes Cystin unter- 
sucht wurde. Die Fliissigkeit wurde ammoniakalisch gemacht 


1) Suter, Zeitschr. f physiol. Chemie, Bd. XX, 1805, S. 580. 
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und wahrend ca. 24 Stunden ein langsamer Luftstrom = hin- 
durchgeleitet: die Farbenreactionen wurden dann nicht mehr 
erhalten. Nachdem die Losung bei salzsaurer Reaction stark 
eingeengt worden war, wurde sie mit Ammoniak neutralisirt 
und mit Essigsiiure schwach angesiiuert. Beim Stehen in dem 
Vacuumexsiccator schieden sich in acht Tagen Krystalle von 
Cystin ab; da auf die Abwesenheit von priiformirtem Cystin 
nicht geprift worden war, beweist dies nicht, dass das ge- 
fundene Cystin durch Oxydation aus Cystein entstanden war. 
Unter der Kinwirkung der Luft verschwanden zwar die Farben- 
reactionen: dies beweist aber nicht eine Cystinbildung aus 
Cystein, wenn diese Reactionen, wie es moéglich scheint, durch 
andere Substanzen als Cystein bedingt waren. Auch wenn 
es so wire (was Embden nicht erwihnt), dass das Cystin 
vor dem Fiillen mit Quecksilbersalz gesucht, aber nicht ge- 
funden wurde, und dass es also erst nach dem Fiillen mit 
Ouecksilbersalz nachgewiesen werden konnte, bewiese dies 
auch nicht die Abwesenheit von praformirtem Cystin. Dass 
die Gegenwart von grossen Mengen von anderen Stoffen (wie 
Salze) fiir die Abscheidung des Cystins hinderlich sein kann, 
habe ich beobachtet. Da Cystin nach Suter (5S. 573) sowohl 
als Cystein mit Quecksilberchlorid schwerlosliche Verbindungen 
eingeht (was mit meinen Beobachtungen, vorige Abhandlung 
S. 603 und 606, iibereinstimmt) und also in dieser Weise von 
anderen Stoffen gewissermaassen getrennt werden kann, ist es 
leicht erklérlich, wenn es erst nach der Fiillung mit Quecksilber- 
silz isolirt werden kann, als es in geringer Menge vorkommt. 

Da ich beim Arbeiten nach meiner Methode keine primare 
Cysteinbildung nachweisen konnte,!) und da ich bei Wieder- 
holung von Embden’s Versuchen auch keine Cysteinbildung 
(wenigstens nieht in nennenswerthem Grade) fand, und da 
Kmbden eine primiére Cysteinbildung nicht tiberzeugend be- 
wiesen hat, muss ich fiir die von mir untersuchten Protein- 


1) Die Spuren von Cystein, welche vielleicht bisweilen zugegen 
waren, konnen secundiir entstanden sein, wie es bei linger dauerndem 
Erhitzen mit nicht geringer Wahrscheinlichkeit nachgewlesen werden kann. 
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substanzen (mit Ausnahme vielleicht fiir das Casein, welches 
in dieser Hinsicht nicht untersucht werden konnte) die Cystein- 
bildung als etwas Primiires in Abrede stellen und dagegen die 
primiire Entstehung des Cystins selbst annehmen. 

Da ich keine Cysteinbildung Vorstadium fiir die 
Entstehung des Cystins gefunden habe, muss ich als wahr- 
scheinlich annehmen, dass das Cystin sozusagen priiformirt: in 
dem Molekiil des Proteinstoffes enthalten sei. Diese Annahme 
gewinnt dadurch an Wahrscheinlichkeit, dass Cystin nicht nur 
durch Zersetzen mit Salzsiiure, sondern auch durch Trypsin- 
digestion erhalten werden kann. Wie diese «cystingebende 
Gruppe» aufgebaut ist, muss doch bis auf Weiteres dahin ge- 
stellt bleiben, bis man Zwischenstadien bei der Cystinbildung 
finden kann, was mir nicht aussichtslos erscheint. 

Wenn Baumann s Cystinformel richtig ist, diirfte man an- 
nehmen, dass die zwei Schwefelatome, welche das Cystinmole- 
kil nach dieser Formel enthalten soll, in einer und derselben 
«cystingebenden Gruppe» sich befinden: riicksichtlich der cystin- 
armen Eiweisskorper (wie Ovalbumin und Casein) scheint dies 
doch etwas befremdend. 


Ueber die Bindung des Schwefels in den untersuchten Proteinkérpern. 


Um diese Frage durch die ausgefiihrten Zersetzungs- 
versuche niiher zu beleuchten, stelle ich die Ergebnisse der 
in dieser Richtung ausgefiihrten quantitativen Bestimmungen 
tabellarisch zusammen (Tab. 1). Unter den untersuchten Pri- 
paraten befindet sich auch das nicht krystallisirte Serum- 
albumin und das nicht krystallisirte Ovalbumin. Da diese 
Priiparate nicht als einheitlich, sondern als Gemenge zu be- 
trachten sind, kann man_ selbstverstiindlich an diese Sub- 
stanzen ein nur untergeordnetes Interesse kniipfen, wenn ich 
das krystallirte Serumaibumin und Ovalbumin untersucht habe. 

Ueber die Einheitlichkeit des Serumglobulins habe = ich 
mich schon oben ausgesprochen: wenn es auch nicht gelingt, 
das Serumglobulin frei von geringen Mengen fremder Sub- 
stanzen darzustellen, so finde ich es mit den Thatsachen 
meiner Untersuchungen am besten tibereinstimmend, wenn man 


Tabelle 1. 


Yo Sle%Gelo ae a's S| Cysting S | Cystin} S | entsp. oes 
in 0% in Menge J= 3S 
>  Rinderhorn. . . 2.48 3.30 | 3.23*1 — [036 [1.82 68 (1,40 71,84 73.16" 
= 
a Menschenhaare . 4,07 5,43 [5.435*) 0,066 [0.195 13.712 13.92 [2.774 13.83 | 0.947 | 1,26 1,545 | 5,323*) 4.66 
| — [0464 [0,607 2.27 | 0.657!) O87!) [O,794 | 1.40* 25' 
 Serumalbumin (nicht krystall.) 1.02 1.33 [1.36% | ) 
| (0,028 [0.472 2.06 0,406 2.02 0.72 | 1,09 
Serumalbumin krystallisirt) 1.29 | ive 0,023 70421 70,674 2.53 [O483 0.797 1,01 1.11 1,81* 1.45 
Serumglobulin . 0.67 OSD O,OL6 [O05 [0402 1.51 70.8334) 1.66") 10.294 70,557 0.975*} 0,70 
| QO J026 72.03 7,62 — 112 [1,93 [4,22 | 2.87 
Schalenhaut des Hihnereies | 2.47 329 419 
| oO [025 742 71,43 748 71.03 1.37 J215 [429 2.92 
Fibrinogen... . 0.465 0,62 0.016 [0068 117 70.233 1.16 70,188 | O25 JO.786 PLAT O50 
Ovalbumin (nicht krystallisirt) O54 O.72 1.55*} 0,085 [O.014 JO,078 0.30 — {0.275 O37 J1A7 1.33* 
[0.010 [0.076 029 10.068 0.31 10.32 0.43 T1418 
\ — — — — — — — — 1,10 — 
I Il Ill IV V Vi Vil Vill IX X XI XI XIII XIV 
1) Wahrscheinlich zu hoch. 
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annimmt, dass der bisherige Begriff «Serumglobulin» nur einem 
Eiweisskorper entspricht, welcher die grosse Hauptmasse der 
Globulinsubstanzen des blutserums darstellt. 

Das Casein ist in der Tabelle nicht aufgenommen worden, 
da es nicht modglich war, mit diesem = cystinarmen Korper 
eine ganze Untersuchungsreihe durehzufihren. 

Das kiiufliche Bluteiweiss wurde nur zur Darstellung des 
Cystins benutzt und kann daher in der Tabelle keinen Platz 
finden. 

Die drei ersten Spalten der Tabelle | beziehen sich auf 
die mit den Substanzen unmittelbar ausgefiihrten Bestimmungen 
des Gesammtschwefels und des «bleischwiirzenden» Schwefels, 
d. h. des durch die Einwirkung des Alkalis in der Form von 
Schwefelkali abspaltbaren Schwefels. Die Spalten IV — be- 
ziehen sich auf die nach dem Zersetzen der Substanz mit 
Salzsiiure ausgefiihrten Bestimmungen. 

Die Spalte IV enthilt die Werthe fiir den Schwefel des 
ungelésten Riickstandes. Dieser Schwefel kann aus frei aus- 
geschiedenem Schwefel bestanden haben, er kann méglicher 
Weise in der ungelosten Substanz organisch gebunden gewesen 
sein; da die Menge desselben von ganz untergeordneter Be- 
deutung ist, habe ich dies nicht naher untersucht. 

In der Spalte V wird der Schwefel verzeichnet, welcher 
in der Form von Schwefelsiure gefunden wurde. Fiir die 
Substanz des Rinderhorns und der Menschenhaare und be- 
sonders fiir das Serumalbumin habe ich oben dargelegt, dass 
diese Schwefelsiiure nicht der Substanz selbst angehért, son- 
dern mit derselben salzartig (als ein Sulfat derselben) ge- 
bunden ist. Fiir das Serumglobulin und das Ovalbumin, 
vielleicht auch fiir das Fibrinogen ist es anzunehmen, dass 
dieser Schwefel den Aschenbestandtheilen angehort. Fitir die 
jetzt erwahnten Protemstoffe wird daher dieser Schwetel 
abgerechnet. Fiir die Substanz der Schalenhaut liegt die 
Sache weniger klar vor: bei direkter Untersuchung konnte 
ich nur den Mindertheil von diesem Schwefel mit Ammoniak 
auslaugen; ich kann daher nicht ausschliessen, dass der gr6ssere 
Theil von diesem Schwefel in der Schalenhaut organisch ge- 
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hunden sei, und ich finde mich daher nicht berechtigt, diesen 
Schwefel abzurechnen. 

Die Spalte XU enthalt die Summe der Schwefelbestim- 
mungen nach dem Erhitzen mit Salzsiiture (mit Abrechnung 
des als Schwefelsiiure wiedergefundenen Schwefels, wie eben 
gesagt). Fiir die Mehrzahl der Substanzen stimmen diese Werthe 
mit dem Gehalt an Gesammtschwefel (Spalte Il) gut iiberein. 
Kine sehr interessante Ausnahme macht das Ovalbumin; es 
zeigt sich niimlich, dass bei der Zersetzung des Ovalbumins 
fliichtige schwefelhaltige Produkte (nicht H,S) gebildet werden 
kOnnen (Acthylsulfid?); aus dem besonderen Versuch, dessen 
tesultat durch die letzte Ziffer der Spalte XIII wiedergegeben 
wird, geht dies unzweideulig hervor. Fir die Menschenhaare 
findet sich eine kleine Differenz: sie ist aber allzu klein, um 
einen sicheren Riickschluss zuzulassen, und ist jedenfalls von 
untergeordneter Bedeutung. 

Aus allen Proteinstoffen, welche bleischwérzenden Schwefel 
enthalten, habe ich, so weit die Untersuchungen bisher reichen, 
Cystin erhalten kbnnen; dies gilt auch fiir das Casein, welches 
nicht mehr als etwa O,06—0,07°/0 bleischwiirzenden Schwefel 
enthalt. 

Spalte VI—IX beziehen sich auf die Bestimmungen des 
nach meinem oben beschriebenen Verfahren erhaltenen, aus- 
krystallisirten Cystins. Als hierbei maassgebend betrachte 
ich die Bestimmungen des Gesammtschwefels in dem «Cystin- 
niederschlage» (Spalte VI) und die aus diesen Werthen  be- 
rechneten Cystinmengen (Spalte VII); auch diese Werthe be- 
trachte ich aber aus Griinden, welche ich oben (5. 217) ange- 
fiihrt habe, als Minimalwerthe: die héchsten derselhen diirften 
daher die beste Auskunft geben; wo mehrere Untersuchungen 
derselben) Substanz vorlagen, habe ich deshalb (bei dem 
Serumalbumin und der Schalenhaut) auch Untersuchungsreihen 
in die Tabelle aufgenommen, welche nicht vollstiindig durch- 
gefiihrt waren, die aber den hoéchsten Cystinwerth gegeben 
hatten: fiir die Menschenhaare habe ich aber drei und fiir 
die Schalenhaut eine Versuchsreihe aus der Tabelle ausge- 
schlossen, da sie weder den héchsten Cystinwerth gegeben 
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hatten, noch vollstindig durchgefiihrt waren, und also wenig 
Interesse darbieten. 


Tabelle 2. 


| xv | xvi | xvi XIX XX 
(Se Sle = Ze 
| | | 
Rinderhorn ..... ab6* | + 5d 42? | 102 | 100 — 0,06 2) 
( 
Menschenhaare . . 68% 68 100.) 924), (+ 5) 
( 45* | 745 64") 109") | —0.086 6) 
Serumalbumin krystal.) (e984 | 
40 53 98 | +014 (+10) 
Serumalbumin (krystall.) 39% 37 | 100 97 + 0,10 (+ 6) 
| 
Serumglobulin. . 42") 49 92) 82 +017 17) 
If 49 | \ (75°) +106 + 25 
4i | | 42 78 HY, 10.25 = +103, +25 
| 
Fibrinogen | 40 | 58; 53 | +0536 | +50 
Ovalbumin krystal). 18) (50) | (46) | (29) — — 
Ovalbumin (krystall.) . . 145 | 7% | 36; 32 | 


Die Bestimmungen des bleischwiirzenden Schwefels in 
dem «Cystinniederschlage» wurden der Kontrolle wegen aus- 
gefihrt. Wenn man mit Kenntniss der Menge bleischwiir- 
zenden Schwefels, welche das Cystin gibt — nach meinem 
oben beschriebenen Verfahren */1 (genauer 75,16°%o) des Ge- 
sammtschwefels — die Werthe in der Spalte VIII auf Cystin 
umrechnet und dabei dieselben Werthe wie in Spalte VII findet, 
so gibt dies eine sehr gute Gewihrleistung, dass Cystin vor- 
lag, und dass keine andere schwefelhaltige Substanz in dem 


1) Wahrscheinlich etwas zu hoch. 

2) Ein anderer Versuch mit Menschenhaaren (S. 227, Vers A) gab 94" 

3) Ein dritter Versuch mit der Schalenhaut (3. 233, Vers <A) 
gab 75 °%/o. 
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«Cystinniederschlage» vorkam (wenigstens keine nennenswerthe 
Menge einer solchen). Die Uebereinstimmung zwischen den 
Werthen in den Spalten VII und IX ist eine gute. Die ge- 
fundenen Cystinwerthe (Spalte VII) kénnen daher sicher 
betrachtet werden, doch mit der gemachten Reservation, dass 
sie Minimalwerthe sind. 

In der Tabelle 2, Spalte XV findet sich ein Vergleich 
zwischen dem Schwefel des auskrystallisirten Cystins (des 
-Cystinniederschlages» ) und dem Gesammtschwefel der Substanz 
(mit Beriicksichtigung der Schwefelsiiure), und in Spalte XVI 
derselben Tabelle zwischen dem bleischwiirzenden Schwefel des 
auskrystallisirten Cystins und dem bleischwiarzenden Schwefel 
der Substanz. Es geht daraus hervor, dass bei den schwefel- 
reicheren Substanzen (Rinderhorn, Menschenhaaren, Serum- 
albumin, Schalenhaut) etwa die Hialfte bis tiber zwei Drittel 
des Gesammtschwefels in dem auskrystallisirten Cystin vor- 
kamen. 

Da die jetzt erwahnten Cystinwerthe als Minimalwerthe zu 
betrachten sind, fragt es sich: Wie viel von dem Schwefel 
der Substanz kann tberhaupt in der «cystingebenden» 
Giruppe der Substanz enthalten sein? und: Kommt der 
Schwefel in mehr als einer Bindungsform vor? 

Oben (S. 221) habe ich die gang und giibe Auffassung 
erwihnt, dass der als Schwefelmetall abspaltbare, «bleischwar- 
zende» Schwefel in anderer Form als der nicht in dieser 
Weise wiedergefundene Schwefel gebunden sei: diesen Schwefel 
hat man im Gegensatz zu jenem «oxydirt» oder «fest ge- 
bunden» genannt. Ich habe schon oben hervorgehoben, dass 
diese Auffassung eine wesentliche Einschriinkung erleiden muss. 
Wihrend der Zersetzung mit Salzséiure kann man kein neues 
Auftreten von bleischwarzendem Schwefel finden: im Gegen- 
theil kann man bisweilen eine geringe Verminderung desselben 
spiiren. Im Filtrate von dem auskrystallisirten Cystin (dem 
-Cystinniederschlage») findet sich bleischwirzender Schwefel 
vor. Wenn man diesen Schwefel zu dem Schwefel des aus- 
krystallisirten Cystins addirt, erhilt man Werthe, die in der 
Spalte XIV, Tab. 1 angegeben sind. Wenn man diese Werthe 
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mit denen in der Spalte I derselben Tabelle vergleicht, findet man 
fiir die schwefelreicheren Substanzen sehr deutlich, dass jene 
hodher sind, das will mit anderen Worten sagen, dass von dem 
Schwefel, welchen man als «oxydirt» oder «fest gebunden» 
bezeichnen wirde, sich ein Theil in der «cystingebenden» 
Gruppe der Substanz vorfindet. Da das Cystin den Schwefel 
in nur einer Bindungsform enthiélt, und man nicht anders fiir 
diesen Schwefel annehmen kann, auch wenn er noch in der 
<eystingebenden» Gruppe der Substanz gebunden ist, muss 
man also sagen, dass wenigstens dieser Theil des sog. «oxy- 
dirten» oder «fest gebundenen» Schwefels sich nicht in anderer 
Weise gebunden vorfindet, als die Hauptmasse des bleischwiir- 
zenden Schwefels. 

Aus dieser Ueberlegung kénnen wir schliessen, 
dass die «cystingebende» Gruppe sich darin mit dem freien 
Cystin tibereinstimmend verhiilt, dass beim Behandeln mit 
alkalischer bleilOsung nicht aller Schwefel in der Form = von 
schwetelalkali erscheint. 

Da man findet, dass dic Lehre von der zweifachen bin- 
dungsweise des Schwefels (resp. als «fest» und als «locker» 
gebunden) wenigstens fiir einige Substanzen eine wesentliche 
Einschrinkung erleiden muss, so fragt es sich, in wie weit 
sie Uberhaupt als giiltig angesehen werden dartf. 

Da gefunden wurde, dass die «cystingebende» Gruppe, 
ebenso wie das freie Cystin, nur einen Theil von ihrem 
Schwelel bei dem Behandeln mit alkalischer BleilOsung als 
Schwelelalkali erscheinen lisst, ist es nicht unberechtigt, die 
Moglichkeit hervorzuheben und von der Annahme auszugehen, 
dass sie in dieser Hinsicht auch quantitativ mit dem freien 
Cystin iibereinstimmt. Dieses gibt nach meinen Bestimmungen 
(S. 216) rund 75°%/o von seinem Schwefel als Schwefelalkali 
ab. In Tabelle 1, Spalte I] findet sich der bleischwiirzende 
schwefel (vergl. Spalte 1) der verschiedenen, untersuchten Sub- 
stanzen auf Cystin umgerechnet, so dass in der Spalte II an- 
gegeben wird, wie viel der Gesammtschwefel einer Cystin- 
menge ausmachen wide, welche sich in angedeuteter Weise 
aus dem bleischwirzenden Schwefel berechnen lasst. Fiir die 
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Substanz des Rinderhorns und der Menschenhaare, fiir das 
Serumalbumin stimmen diese Werthe so gut mit denen fiir 
den Gesammtschwetel (Tabelle 1, Spalte III) tiberein, dass es 
sehr grosse Wahrscheinlichkeit gewinnt, dass aller Schwefel 
in diesen Substanzen in iihnlicher Weise wie im Cystin ge- 
bunden ist.1)  Fiir das Serumglobulin scheint dies in der 
Hauptsache auch giiltig zu sein; die Differenz kann auf Bei- 
mengungen in dem untersuchten Priiparate beruhen. In der 
Tabelle 2, Spalte ist dasselbe, niimlich der aus dem blei- 
schwitrzenden Schwefel berechnete Cystinschwefel im Vergleich 
mit dem Gesammtschwefel procentisch ausgedriickt; die Ueber- 
einstimmung tritt fiir die genannten Substanzen deutlich 
hervor, indem diese Ziffern nahe bei 100 liegen. Fiir diese 
Substanzen liegen also keine triftigen Griinde vor, mehr als 
eine Bindungsform des Schwefels anzunehmen. 

Bei den anderen untersuchten Substanzen sind die Ver- 
hiiltnisse anderartig. Fir die Schalenhaut, wenn sie eine 
einheitliche Substanz ist, kKGnnen nur drei Viertel des Schwefels 
in der «cystingebenden Gruppe» enthalten sein: ein Viertel 
findet sich in anderer als cystinartiger bindung vor. 
— Bei dem Fibrinogen stimmen die Verhiiltnisse am besten da- 
mit iiberein, dass die Hiilfte des Schwefels sich in cystin- 
artiger Bindung findet und die andere Hilfte anderartig ge- 


1) Wenn man diesen Schwefel auf Cystin berechnet, wiirde dieses 
anderthalb Mal des thatsiichlich auskrystallirten Cystins ausmachen, 
d. h. etwa 2O0°jo der Substanz der Haare. Da diese Keratinsubstanz 
wahrscheinlich durch «prosthetische» Anlagerung der «cystingebenden» 
Gruppe an eine Eiweisssubstanz entsteht, kann man vermuthen, dass 
die «eystingebende» Gruppe ausser dem Cystin eine Substanz enthiilt, 
welche reich an Kohlenstoff und Stickstoff ist; das Cystin ist namlich 
viel firmer an diesen Stoffen als das Eiweiss; trotzdem hat die Haar- 
substanz etwa dieselbe Zusammensetzung wie das Eiweiss (vergl. An- 
gaben in Hoppe-sSeylers «Physiologische Chemie» 1877, 5. 90), der 
Stickstoffgehalt ist sogar vergleichsweise hoch. Eine Vermuthung iiber 
die Natur dieser Substanz liegt nahe; ich enthalte mich jedoch eines 
weiteren Eingehens auf diese Frage, bis es mir mdéglich wird, experi- 
mentelle Daten vorzulegen. 
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bunden ist. — Fiir das krystallisirte Ovalbumin (das nicht 
krystallisirte darf hier nicht in Betracht kommen) stimmt diese 
Ueberlegung damit tiberein, dass ein Drittel des Schwefels in 
cystinartiger Bindung vorkomme, der tibrige Schwefel aber in 
anderer Weise gebunden sei; bei diesem Eiweisskérper ist 
iibrigens zu bemerken, was ich schon gesagt habe, niimlich, 
dass etwa ein Drittel des Schwefels unter geeigneten Um- 
stiinden als eine fliichtige Schwefelverbindung (nicht H,S) ent- 
fernt werden konnte. 

Die jetzt gegebene Auseinandersetzung griindet sich auf 
die fiir die Substanzen direkt bestimmten Werthe des Ge- 
sammtschwefels und des bleischwiirzenden Schwefels. Wenn 
die vorgebrachte Anschauung richtig ist, muss man auch nach 
Zergliederung des Schwefels in verschiedene Fractionen Er- 
gebnisse erhalten, welche sich damit vereinbaren lassen: wenn 
dem so ist, gewinnt die Anschauung selbstverstiindlich viel 
an Sicherheit. Dass dem so ist, werde ich in dem Folgenden 
zeigen. 

Zuerst muss ich dann den Schwefel im Filtrate von dem 
«Cystinniederschlage» besprechen. In diesem Filtrate habe 
ich sowohl den bleischwiirzenden wie den Gesammtschwefel 
bestimmt. In welcher Beziehung kann der bleischwarzende 
Schwefel zu Cystin stehen ? 

Dass etwas gewodhnliches Links-Cystin da vorkommen 
kann und vorkommen muss, ist selbstverstiindlich, da eine 
Methode, welche auf dem Auskrystallisiren des Cystins fusst, 
nicht alles Cystin zur Ausscheidung bringen kann. Dass diese 
Cystinmenge nicht besonders gross sein kann, darf ich be- 
haupten. Da ich bei der Bearbeitung der besonderen Protein- 
stoffe nicht allzu verschieden (beziiglich Weingeistzusatz u. s. w.) 
verfahren habe, diirfte die Menge dieses Cystins in den ver- 
schiedenen Versuchen nicht viel schwanken. ‘Sie darf daher 
kaum hodher sein, als wie es dem gefundenen niedrigsten Ge- 
halt an bleischwiirzendem Schwefel in diesem Filtrate ent- 
spricht (Fibrinogen — 0,188°/o bleischwiirzender Schwefel; 
Tabelle 1, Spalte X). Ich habe oben (S. 208) gezeigt, dass aus 
dem Links-Cystin ein etwas abweichendes Cystin ganz einfach 
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durch Erhitzen mit Salzsiiure entstehen kann. Dieses, in 
Nadeln und anderen Formen_ krystallisirende Cystin ist 
leichter l6slich als das Links-Cystin. Es besteht aus diesem 
zusammen mit Rechts-Cystin. Das Rechts-Cystin ist noch 
nicht isolirt worden (dies wird in der niichsten Zukunft mein 
Bestreben sein). Auf Grund des Verhaltens des «nadelf6r- 
migen» Cystins kann man aber annehmen, dass es entschieden 
lslicher schwieriger’ krystallisirbar) als Links-Cystin 
sei. Mit der Auffassung, dass der bleischwiirzende Schwefel 
im Filtrate von dem «Cystinniederschlage» wesentlich als 
Rechts-Cystin vorkomme, stimmt es auch iiberein, dass die 
Menge desselben im grossen Ganzen mit der Menge des blei- 
schwirzenden Schwefels der Substanzen wechselt (Tabelle 1, 
Spalte X), so dass die gréssten Mengen bei den schwefel- 
reichen Substanzen vorkommen (selbstverstiindlich kann diese 
Menge auch durch andere Umstinde in hohem Grade beein- 
flusst werden). Wenn das priisumirte Rechts-Cystin aus Links- 
Cystin gebildet) wird, muss natiirlicher Weise die Menge von 


jenem gewissermassen von der Menge dieses abhingig sein. 


Da dem in der That so ist, entbehrt es nicht der Wahr- 
scheinlichkeit, dass der bleischwiérzende Schwefel im Filtrate 
von dem «Cystinniederschlage» zum grossen Theil als Rechts- 
Cystin vorkomme; jedenfalls ist diese Méglichkeit gegenwartig 
nicht von der Hand zu weisen. 

Eine einfache Erklirung wiirde man finden, wenn in 
dem erwiihnten Filtrate Cystein vorkaéme; wie ich oben nach- 
gewiesen habe, ist dies aber nicht der Fall, oder das Cystein, 
wenn gegenwiirtig, kommt in so verschwindender Menge vor, 
dass es bedeutungslos ist. Eine andere Mdglichkeit, welche 
auch hervorgehoben werden muss, ist die, dass eine mit dem 
gewohnlichen Cystin homologe Cystinsubstanz da vorkomme. 
Diese Moglichkeit kann nicht ausgeschlossen werden, da es 
bisher nicht gelang, die bleischwiirzende Substanz in diesem 


 Filtrate zu isoliren. Die jetzt behandelte Auseinandersetzung 


wird aber dadurch nicht beeinflusst. 


Man kénnte auch daran denken, dass die Spaltung der 
Substanz nicht hinreichend ware; ich habe niamlich oben 
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(Seite 214) gezeigt, dass man bei unvollstandiger Spaltung nur 
wenig Schwefel in dem «Cystinniederschlage» bekommt. 
Man konnte annehmen, dass der bleischwiirzende Schwefel 
aus dieser Ursache bisweilen reichlich in das Filtrat iibergehe. 
Zwar wurden meine Schliiisse dadurch nicht verindert werden; 
ich will doch hervorheben, dass diese Annahme nicht = zu- 
treffend zu sein seheint, da dieses Filtrat nach erneuertem 
Erhitzen mit Salzsiiure weder Cystin gab (Seite 215), noch 
eine nennenswerthe Aenderung der optischen Activitiit zeigt. 
(Anal. Bel. Nr. 76a.) 

Wenn man auch nicht eine bestimmte Behauptung aus- 
sprechen kann, so ist es doch annehmbar, dass der blei- 
schwirzende Schwefel in dem Filtrate von «Cystin- 
niederschlage» in ihnlicher Weise wie in Cystin gebunden 
ist, d. h., dass er in einem Cystin oder einer nahe_ ver- 
wandten Substanz vorkomme. 

Um diese Frage durch die gewonnenen Ergebnisse mog- 
lichst vollstiéndig zu beleuchten, muss man auch die quanti- 
tativen Vorhiiltnisse berticksichtigen. Wenn man dabei das 
findet, was von der Annahme einer cystinartigen Bindung 
des bleischwiirzenden Schwefels in dem Filtrate von dem 
-Cystinniederschlage» gefordert wird, so gewinnt diese An- 
nahme selbstverstiindlich nicht unbetriichtlich an Wahrschein- 
lichkeit. 

Wenn in diesem Filtrate eine cystinartige Substanz 
vorliegt, darf diese bei dem Erhitzen mit Salzsiiure ebenso 
bestiindig gegen die Kinwirkung der Séure wie das Cystin 
sein und bei den von mir eingehaltenen Bedingungen in nur 
sehr geringem Grade zerstért werden, wenn sie auch stereo- 
chemisch veradndert wird. Dieser bleischwiirzende Schwefel 
und der bleischwarzende Schwefel des «Cystinniederschlages » 
durften unter dieser Voraussetzung ziemlich genau dem_ ur- 
spriinglichen bleischwiérzenden Schwefel entsprechen. (Dass 
das Cystin gegen die Einwirkung der Siiure nicht ganz absolut 
widerstandsfahig ist, kann man mit Cystin finden.) 

In der Tabelle 2, Spalte XVI und XVII sind die Werthe 
von dem bleischwarzenden Schwefel des «Cystinniederschlages » 


21* 


- 
‘ 


306 K. A. H. Mérner. 


und des Filtrates von demselben als Procenten von dem 
urspriinglichen bleischwirzenden Schwefel der Substanz ange- 
geben. Die beiden Ziffern fiir jede Substanz diirften zusammen 
100 oder beinahe 100) ausmachen. Eine Durchsicht der 
Tabelle zeigt, dass dem so ist. (In der Spalte XVII sind einige 
Werthe nicht direkt bestimmt, sondern aus dem Gesammt- 
schwefel des «Cystinniederschlages» berechnet.) 

Statt der Bestimmungen des bleischwiirzenden Schwefels 
in dem «Cystinniederschlage» kann man die Werthe fiir den 
(Gesammtschwefel desselben heranziehen, um dieselbe Sache 
mit anderen Ziffern zu beleuchten. Der Gesammtschwefel 
des «Cystinniederschlages» zusammen mit dem bleischwirzen- 
den Schwefel im Filtrate von demselben, wenn man diesen 
auf Gesammtschwefel einer entsprechenden Cystinmenge um- 
rechnet (d. h. mit 4s multiplicirt), dtirfte von dem Gesammt- 
schwefel der Substanz ebenso viel oder beinahe ebenso viel 
ausmachen, wie der urspriingliche bleischwiirzende Schwefel 
der Substanz, wenn man diesen auf Cystinschwefel umrechnet 
(d. h. mit 43 multiplicirt). Die so berechneten Werthe finden 
sich in der Tabelle 2, Spalte XVII] und XIX. Beim Vergleiche 
dieser Werthe findet man so grosse Uebereinstimmung, wie 
man erwarten kann. 

Eine andere Reihe von Bestimmungen kann auch fiir 
diesen Zweck nutzbar gemacht werden, namlich die von dem 
Gesammtschwefel im Filtrate von dem «Cystinniederschlage >. 
Wenn die Substanz von Anfang an nur cystinartig gebundenen 
Schwefel enthielt, diirfte dies nach dem Erhitzen ohne be- 
deutende Veriinderung bestehen. Wenn von Anfang an anders- 
artiger, als in der Form von Cystin gebundener Schwefel zu- 
gegen war, diirfte dieser Schwefel nach dem Erhitzen in 
beinahe unveriinderter Menge wiedergefunden werden, wenn 
er nicht, wie dies fiir das Ovalbumin der Fall ist, zum Theil 
verfliichtigt. wird. Ftir diesen Schwefel erhilt man einen 
Ausdruck, wenn man den bleischwirzenden Schwefel in dem 
Filtrate durch Multipliciren mit 4/3 auf Cystinschwefel um- 
rechnet (siehe Tabelle 1, Spalte XI) und diesen Werth von 
dem Gesammtschwefel des Filtrates (siehe Tabelle 1, Spalte XII) 
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abzieht. Die so gefundenen Werthe finden sich in Tabelle 2, 
Spalte XX verzeichnet, und in Spalte XXI derselben Tabelle 
finden sich diese Werthe in Procenten von dem Gesammt- 
schwefel der Substanz ausgerechnet. (Fiir die Schalenhaut 
ist dabei auf den Schwefel der Schwefelsiiure gehérige Riick- 
sicht genommen.) Die Werthe in Spalte XXI miissen dann mit 
denen in Spalte XIX der Tabelle 2. zusammen 100 ausmachen. 
Wie ersichtlich, ist dies ganz genau der Fall. 

In welcher Weise ich die bei Untersuchung der Zer- 
setzungsprodukte erhaltenen Werthe auch zusammenstelle, so 
komme ich also zu dem Resultate, dass sie sich mit der 
Annahme vereinbaren lassen, dass die ganze Menge des als 
Schwefelmetall abspaltbaren Schwefels in iaihnlicher Weise wie 
in Cystin gebunden sein kann, und dass also auch eine ent- 
sprechende Menge Schwefel, welcher nicht in der Form von 
Schwefelalkali abgespalten wird, mit dem bleischwéirzenden 
Schwefel zusammen gehort. 

Es wird also auch durch diese Untersuchungen bezeugt, 
dass in der Substanz der Hornsubstanz, in derjenigen der 
Menschenhaare (welche sich betreffs der Schwefelbindung 
unerwartet einheitlich erwiesen hat) und in dem Serumalbumin 
aller Schwefel in cystinéhnlicher Weise gebunden sein kann. 
Dies scheint auch fiir das Serumglobulin zutreffend zu sein. 

Die Schalenhaut des Hiihnereies, wenn sie eine einheit- 
liche Substanz ausmacht, kann héchstens drei Viertel des 
Schwefels in der Form einer cystingebenden Gruppe enthalten; 
ein Viertel muss in anderer Weise gebunden sein. Wenn 
die «cystingebende Gruppe» der Substanz zwei Atome Schwefel 
enthalt, wie man es nach der Baumann schen Cystinformel 
annehmen diirfte, wiirde das Molekiil derselben acht Schwefel- 
atome enthalten. 


Fir das Fibrinogen stimmen die Ergebnisse recht gut 
mit der Annahme iiberein, dass die Hilfte des Schwefels 
cystinartig gebunden ist. Es wiirde also, wenn die «cystin- 
gebende Gruppe» zwei Schwefelatome enthilt, vier Schwefel- 
atome (oder ein Multipel davon) enthalten. 

In dem Ovalbumin kann nur etwa ein Drittel des 
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Schwetels cystinartig gebunden sein. Da es moglich ist, etwa 
ein Drittel des Schwefels in der Form einer fliichtigen schwefel- 
haltigen Substanz zu erhalten, ist es nicht unwahrscheinlich, 
dass der Schwefel dieses Eiweisses in drei verschiedenen 
Formen gebunden ist. Wenn man auch da zwei Schwefel- 
atome in der cystingebenden Gruppe annehmen darf, wiirde 
das Ovalbumin sechs Schwefelatome im Molekiil enthalten. 
Weniger befremdend wiirde es sein, wenn es annehmbar wire, 
dass das Cystin und auch die «cystingebende Gruppe» des 
Kiweisses nur ein Atom Schwefel enthielten; das Ovalbumin 
wiirde dann nur drei Atome Schwefel enthalten. 

Das Casein mit O,06—0,07 °/o bleischwiirzendem Schwefel 
wiirde nur etwa ein Zehntel des Schwefels in der cystin- 
gebenden Gruppe enthalten; wenn das Casein wirklich ein 
chemisches Individuum ist, muss die Molekulargrésse desselben 
auffallen, auch wenn die «<cystingebende Gruppe» nur ein 
Schwefelatom enthailt. 

Wie die «cystingebende Gruppe» der Proteinstoffe des 
Niiheren zusammengesetzt und gebunden ist, kann man noch 
nicht sagen. Doch darf man behaupten, dass keine Be- 
ziehung zwischen dem Gehalt an dieser Gruppe und der 
Tyrosinmenge sich vorfindet. Bei der Darstellung des Cystins 
wurde das Tyrosin gesammelt, wo es zusammen mit Cystin 
auftrat, von diesem getrennt und gewogen. Um das eben Ge- 
sagte zu beweisen, theile ich die erhaltenen Werthe des Tyrosins 
mit, obgleich ich ihnen keine grosse Genauigkeit beimessen 
will. (Die von verschiedenen Forschern gefundenen Tyrosin- 
werthe differiren manchmal sehr; vergl. Reach: Arch. f. path. 
Anat. u. Physiol. u. f. kl. Med., Bd. 158, 1899, S. 288: mit 
den meinigen vergleichbare Werthe kommen da vor). Aus 
der Hornsubstanz erhielt) ich 4°,o, aus der Substanz der 
Menschenhaare 1,6°/0, aus der Schalenhaut 0 °/o0, aus dem Serum- 
albumin 2° 0, aus dem Serumglobulin 3°/0, aus dem Ovalbumin 
1.5% 0, aus dem Casein etwa 3,2°/o Tyrosin (frei von Cystin), 
welche Ziffern in keiner Beziehung zu den Cystinmengen stehen. 
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Die jetzt gebraéuchliche Eintheilung der ProteinkOrper ist 
wesentlich auf die Loslichkeit und Fallbarkeit derselben ge- 
griindet. Dass diese Eintheilung sehr niitzlich gewesen ist, 
kann man nicht verneinen. Wahrscheinlich wird sie auch 
stets in analytischer Hinsicht ihren Werth behalten. Dass 
sie rationell ist, kann man jedoch nicht sagen. Eine rationelle 
Eintheilung diirfte wohl, so weit moglich, den Aufbau der 
Proteinkérper beriicksichtigen. Uebereinstimmung in Léslich- 
keit und Fiillbarkeit zweier Proteinkérper kann trotz Ver- 
schiedenheit in mehr wesentlichen Puncten bestehen, und 
umgekehrt. In der Loslichkeit und Fiillbarkeit stehen das 
Serumalbumin und das Ovalbumin einander nahe.  Jedoch 
finden sich Unterschiede vor, welche wesentlicher als diese 
Uebereinstimmung sind, so in Gehalt an Kohlenhydratgruppen, 
in der Bindungsweise des Schwefels, wahrscheinlich auch im 
u. s. w. 

Eine rationelle Eintheilung wird wahrscheinlich von der 
Stickstoffbindung ausgehen und die stickstoffhaltigen Gruppen, 
welche als Kern der Proteinstoffe betrachtet werden konnen 
ivergl. die Arbeiten von Drechsel, Kossel, Hedin u. A.), 
zuerst beriicksichtigen. Die Seitengruppen, wo der Schwefel 
allem Anschein nach sich befindet, dann Unter- 
abtheilungen zu Grunde gelegt werden. (Vergl. S. 8307—308.) 


Analytische Belege. 


Bleischwarzender Schwefel des Cystins. 

Nr. 1. Von einem aus Hornspiinen dargestellten, in sechsseitigen 
Tafeln krystallisirenden Cystin, ap = — 223°, wurden 0.5262 ¢ (bei 95° 
getrocknet) nach der oben (S. 210) beschriebenen Methode &'s Standen 
mit Bleilésung gekocht und weiter bearbeitet. Erhaltenes BaSO, == 0.7630 g 
—= 0.1055 g Also wurden 75.13°0 von dem Schwefel des Cystins 
als bleischwiirzend wiedergefunden. 


Nr. 2. Cystinpriiparat (aus Menschenhaaren). aus Kugeln und 
Nadeln bestehend. frei von Tyrosin; Schwefelgehalt im Mittel aus zwei 
Bestimmungen (resp. 26,36 und 26,28 S) = 26.32 °%/o S (Anal. Bel. Nr. 17a). 
Von diesem wurden 0.7654 ¢ ‘bei 95° getrocknet) wie in Nr. 1 mit Blet- 
l6sung wahrend 7'e Stunden gekocht u. s. w. BaSO, = 1.0988 g¢. 
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Schwefel also == 0.1509 g. Also wurden 75,80°/o des Schwefels als 
bleischwarzend wiedergefunden. 

Nr. 3. Cystinpriparat (aus Schalenhaut des Hiihnereies), sechs- 
seitige Tafeln, ap == — 223°: der Schwefelgehalt zu 26,51°/0 S bestimmt 
(Anal. Bel. Nr. 25). Von diesem wurden 0,4917 g (bei 95° getrocknet) 
R'2 Stunden mit alkalischer Bleilésung gekocht und weiter wie in Nr. 1 
verfahren. BaSO, = 0,7111 ¢: Schwefel = 0.0972 Von dem Schwefel 
des Cystins wurden also 74,60° 0 als bleischwirzender Schwefel wieder- 
gefunden, 

Im Mittel aus diesen drei Bestimmungen wurden 73.16%. des 
Cystinschwefels als bleischwiirzend wiedergefunden. 


Die Substanz des Rinderhorns. 


Nr. 4. Bestimmung der Asche: Von den bei 120° getrock- 

neten Hornspainen gaben 6,698 bei der Veraschung 0.0156 g Asche 

0.239, Die Asche enthielf Eisen und Phosphorséure, welche ent- 

fernt wurden. Im Filtrate wurden 0,00056 g CaO als Oxalat gefallt und 
durch Chamiileontitrirung bestimmt; CaO = 0,01 °/o. 

Nr. 5. Gesainintschwefel der Hornspine: 

a) 34802 ¢ Hornspine (bei 120° getrocknet) wurden mit KOH 
(10 g) nebst etwas KNO, und ein wenig Wasser eingetrocknet und mit 
KNO, unter Erhitzung tiber der Weingeistflamme verbrannt, und weiter 
wie S. 209 beschrieben verfahren; BaSO, = 0,8538 g: Schwefel also 
= 01172 = 3,37°) S. 

b) 11204 ¢ Hornspiine (bet 120° getrocknet) wurden mit Soda 
(10 ¢) vermiseht und mit Natriumsuperoxyd (5 g) verbrannt. Die Lésung 
wurde mit etwas Brom versetzt und mit Salzséure angesaduert u. s. w. 
BaSO, = 0,2791 g; Schwefel also == 0,0383 g = 3,42°/o 5, 

Nr. 6. Bleischwirzender Schwefel: 

a) 1,519 ¢ Hornspiine wurden mit 50 g Natronlauge (33°/o) und 
Bleiacetat s. w. 9 Stunden gekocht. BaSO, = 0,2802 g; Schwefel 
0,0385 ¢ = 2,53°/o 

b) 2.2925 ¢ Hornspiine (bei 120° getrocknet) wurden mit 20 g 
NaOH, 3 ¢ Bleiacetat und 50 ccm. Wasser nach Zusatz von einem 
Stiickchen Zink 9 Stunden gekocht u.s. w. BaSO, = 0,3946¢; Schwefel 
== 0,05418 g = 2,42°%o S. 
¢) 4,081 ¢ Hornspiine (bei 120° getrocknet) wurden mit 50 g NaOH, 
12 © Bleiacetat und 200 ccm. Wassers nach Beifiigung von einem Zink- 
stiickchen 7 Stunden gekocht u.s. w. BaSO, = 0.7464 ¢ = 0,1025 
Schwefel = 2.51% 0 3. 


Nr. 7. Von dem dargestellten CGystin wurden 0,7759 g in 


Salzsiiure von 3° o gelést; Volumen = 26,5 cem,: die Drehung, welche 
durch eine Schicht von 20 ccm. bewirkt wurde, war = 12,97° nach 


links: ap = — 222,7° (— 223°). 


\. 
i 
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Nr. 8. Dargestelltes Cystin: 

a) 0.2603 g Cystin, mit KOH und KNO, verbrannt, gaben 0.5044 ¢ 
Baryumsulfat; Schwefel 26,60°o 5S. 

b) Von demselben Cystin wurden 0,5013 ¢ in Salzsiiure von 2° o 
gelést; das Volumen der Lésung == 26.5 cem.; eine Schicht von 20 cem. 


bewirkte eine Drehung von 4,505 nach links: ap = — 119°. 
Nr. 9. Erhitzen mit Salzsiiure: 17.913 ¢ ausgewaschene Horn- 
spine wurden mit 40 cem. Salzsiiure (Big. g. = 1,124) und 20 cem. 


Wasser auf dem Wasserbade erhitzt: zur Priifung der Fliissigkeit: wurden 
‘eo der Fliissigkeit abgenommen. Nach 46 Stunden gab die Fliissigkeit 
noch die Biuretreaction ziemlich stark. Der Hornstoff war noch nicht 
ganz vollstiindig gelést. Das Erhitzen wurde jedoch abgebrochen. 

a) Nach Abdestilliren im Vacuum und Auflésen wurde mit BaCl, 
gefallt: BasSO, = 0,1957 g; Schwefel = 0,0269 g = 0.16°%0 5, welcher 
nach dem Erhitzen mit Salzsiiure als Schwefelsiiure zugegen war. 

b) Das Filtrat wurde mit Natronlauge neutralisirt, mit Essigsiure 
schwach angesiiuert und mit Weingeist versetzt. In der ausgeschiedenen 
geringfiigigen Fallung wurde der Schwefel bestimmt. Nach Verbrennen 
mit KOH und KNO, wurden 0.0497 g BasO, erhalten: 3S —= 0,0068 ¢ 
== 0.04%. Dies wiirde nur einer Ausscheidung von 0,16° Cystin ent- 
sprechen. 

Nr. 10. Erhitzen mit Salzsiure: 17,6223 ¢ (bei 120° ge- 
trockneter) Hornspine wurden mit 40 cem. HCI (1,124) und 30 cem. 
Wasser auf dem Wasserbade wiihrend 96 Stunden auf SO0—90° erhitzt, 
im Vacuum abdestillirt, mit Weingeist und etwas Wasser aufgenommen, 
mit reiner Natronlauge neutralisirt, und der ausgeschiedene Niederschlag 
gesammelt. Aus diesem wurden durch Ausziehen mit Ammon und Ab- 
dampfen der Lésung 1,07 g Krystalle erhalten. Nach Abdestilliren des 
Filtrats im Vacuum und Ausziehen mit Wasser wurde noch eine Portion 
Krystalle erhalten (? Tyrosin), welche mit den vorigen vereinigt wurde. 
Nach dem Waschen mit Weingeist, Aether, Schwefelkohlenstoff und zu- 
letzt wieder mit Aether wurde der Schwefelgehalt) durch Verbrennen 
mit KOH und KNO, bestimmt. Erhaltenes BaSO, = 0,9804 g¢; Schwefel 
= 0,1346 g = 0,76°%0 5. Die entsprechende Menge Cystin == 2,86 °/o. 

Nr. 11. Erhitzen mit Salzsiure: 145,712 ¢ Hornspiine (bei 
120° getrocknet) wurden mit 40 ccm. reiner Salzsiiure (1,124) und 20 cem. 
Wasser 144 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Ein klein wenig der 
Hornsubstanz blieb ungelést. Nach dem Abdestilliren im Vacuum und 


Lésen in Wasser wurde die Schwefelsiure gefillt. BasO, == 0,1866 ¢ ; 
Schwefel = 0,0256 g = 0,16°%o S. welcher in der Form von Schwefel- 


sdure zugegen war. Die weitere Bearbeitung verungliickte. 
Nr. 12. Erhitzen mit Salzsiiure: 18.86 ¢ derselben Horn- 


spine wie in Nr. 8 wurden mit 50 cem. Salzsiiure (1,124) und 40 cem. 
Wasser 187 Stunden auf etwa 87° erhitzt. Zuletzt war eine ganz ge- 
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ringe Entwickelung von Schwefelwasserstoff bemerkbar. Der Hornstoff 
war vollig aufgelést. Auf dem Filter blieb ein geringer Riickstand 
‘Pigment und vielleicht auch freier Schwefel), welcher 0.2066 g wog, 
18.65 g der Substanz waren also in Lésung gegangen. Die Loésung 
wurde mit BaCl, versetzt und im Vacuum abdestillirt. Der Riickstand 
wurde mit Weingeist und etwas Wasser ausgezogen und filtrirt, mit 
Ammon neutralisirt und mit Essigsiéiure schwach angesiiuert. 

a) Der allmiihlich entstandene «Cystinmederschlag», welcher aus 
Kugeln bestand, wurde mit Weingeist und Aether gewaschen und der 
Schwefel durch Verbrennung mit NaOH und KNO, bestimmt: BaSO, 
— 24114 g: schwefel = 03311 = 1,78°%)o Dazu kommen noch 
0.04% S, welcher als Cystin aus dem Filtrate erhalten wurde. Im 
Gianzen wurden also 1,82°/o Cystinschwefel gefunden, was 6.8° 0 Cystin 
entspricht, 

b) Die eine Halfte des Filtrats wurde im Vacuum abdestillirt und 
der Riickstand mit Wasser aufgelost. 

Dabet blieben Nadeln ungelést, die keinen freien Schwefel ent- 
hielten (Priifung mit Schwefelkohlenstoff). Die Bestimmung des Schwefels 
gab BasO, 0,0294 oder Schwefel —= 3.98 mg, was 0.04% ent- 
spricht (s. oben), 

Die Mutterlange wurde mit 35 ¢ NaOH und 5 ¢ Bleiacetat nebst 
einem Zinkstiickchen am Riicktlusskiihler 7 Stunden gekocht. Aus dem 
Schwefelbler wurden 0,7136 ¢ BaSO, erhalten; Schwefel == 0,098 g 

1,05 °jo bleischwiirzender Schwefel. 

c) In der anderen Hialfte der Mutterlaunge wurde der Gesammt- 
schwefel bestimmt: BaSO = 0.9080 g 01247 ¢ S = 1,34°%o 38, 

Nr. 13. Gehalt an Schwefelsiure: Von der Hornsubstanz 
wurden (nach Abzug der besonders bestimmten Feuchtigkeit) 9,29 g mit 
cem. Ammoniaktliissigkeit und 200 ccm. Wasser ohne Erwirmung 
ausgezogen und mit Wasser ausgewaschen, Das Filtrat wurde einge- 
dampft und die Schwefelsiure bestimmt. BasSO, = 0.1152 g. Der 
Schwefel, welcher in der Form von Schwefelsiure zugegen war, betrug 
also oder 3, 


Menschenhaare. 


Nr. 14. Aschenbestandtheile: 64454 ¢ Haare (bei 115° ve- 


trocknet) liessen bei der Verbrennung 0,0669 g Asche zuriick = 14°). 
Ein grosser Theil derselben (O,0614 ¢) war in Salzsiure unléslich (Kiesel- 
siure u. s. w.) Die lésliche Asche betrug 0.0055 == 0.09°'o. In der- 
selben wurde der Kalk als Oxalat gefallt und durch Titrirung bestimmt ; 
es wurde gefunden 0.56 mg CaO = 0.009" 


Nr. 15, Cystin aus Menschenhaaren: 
a) Zur Bestimmung des optischen Drehungsvermogens wurden 
0.3716 ¢ mit Salzsiiure von etwa 3° gelést; das Volumen = 27,5 ccm, 
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Die durch eine 20 em.-Schicht bewirkte Ablenkung war = 5,98", was 
ap — 217° entspricht. 

b) Die Bestimmung des Stickstoffs geschah nach Kjeldahl-Wil- 
farth. 0.3033 g Cystin verbrauchten 25,0 cem. Siure Nio. Der Stick- 
stoff war also = 11,57°0 N. 

c) Aus 0.3178 g Cystin wurden 0.6115 g BaSO, erhalten, was 
26,42 °Jo S entspricht. 

Nr. 16. Cystin aus Menschenhaaren: 

a) Die Stickstoffbestimmung gab fiir 0.3159 ¢ Substanz einen Ver- 
brauch von 25,83 cem. Saéure was 11,48°'0 N entspricht. 

b) Bet einer zweiten Stickstoffbestimmung in ¢ Cystin 
wurden 24,53 ccm. Siure verbraucht. was 11,52°%o N entspricht. 

Der Stickstoff im Mittel von a) und b) war also = 11.50°%o N. 

c) Die Bestimmung des Schwefels in 0.3057 ¢ Substanz gab nach 
Verbrennung mit NaOH und KNO, u.s. w. 0.5866 ¢ BasSO,. was 26,359 
entspricht. 

Nr. 17. Zersetzen mit Salzsiiure: 148 (bei 120° getrocknete) 
Haare wurden mit 330 cem. HCI] und 300 ccm. Wasser 7 Tage ununter- 
brochen erwirmt. Die Temperatur war etwa 93°. Ein klein wenig 
Schwefelwasserstoff entwich zuletzt. Kein freier Schwefel war in dem 
Kolbenhalse sichtbar. Nach dem = Entfiirben mit) Thierkohle und Ab- 
destilliren im Vacuum wurde der Riickstand in 350 cem, Wasser aut- 
genommen und 650 ccm. Weingeist zugesetzt. Die Lésung wurde mit 
NaOH (in Weingeist von 50°%o gelést) neutralisirt und mit Essigsiiure 
schwach angesiuert. 

Der Niedersechlag wurde nach zwei Tagen gesammelt. ‘Aus der 
Mutterlauge konnte ich kein Cystin mehr gewinnen; daraus wurden aber 
2.3 ¢g Tyrosin erhalten.) Der abgesaugte und etwas gewaschene Nieder- 
schlag wurde mit Ammon gelést, noch einmal mit Thierkohle entfarbt 
und durch Destilliren im Vacuum zu fractionirter Krystallisation ge- 
bracht. Die drei ersten Fractionen waren frei von Tyrosin: sie wurden 
vereinigt (== Priiparat A). Aus der Mutterlauge wurden durch Zusatz 
von Essigsiure und weiteres Einengen im Vacuum zwei als Nadeln 
und Kugeln ausgeschiedene Fractionen erhalten. Sie wurden vereinigt 
(== Priparat B). 

Praparat A. Das getrocknete Priparat wog 14,3706 ¢. 

a) Eine Schwefelbestimmung in 0,2804 ¢ gab nach Verbrennen 
mit NaOH und KNO, 0.5367 ¢ BaSO,; der Schwefel also == 0.0737 ¢ 
== 26.28% S. 


b; Eine andere Schwefelbestimmung gab nach Verbrennen von 
0.5015 mit NaOH und KNO, 0,9627 ¢ BasO,; Schwefel also == 0.1322 
= 26,36°/o S. 

Schwefel im Mittel aus a) und b) = 26,32°6 5. Die daraus bee 
rechnete Menge Cystin = 14,18 g, 
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Priparat B. Das getrocknete Priparat wog 2,865 g. Die Schwefel- 
bestimmung in 0.2460 ¢ gab nach Verbrennung mit NaOH und KNO, 


0.3616 ¢ BaSO,; Schwefel also == 0.0524 g = 21,5°%o Die daraus 
berechnete Menge Cystin 2.29 g. 


Im Ganzen wurden also 16,47 g Cystin erhalten, was auf 148 g Haare 
berechnet 11,1°/o entspricht. 

Nr. 18. A. Bestimmung des Gesammtschwefels. 2,7257 g 
Haare (bei 120° getrocknet) wurden mit 15 g NaOH und mit KNO, ver- 
brannt; BaSO, = 1.0436 g: der Gesammtschwefel war also —= 0.1433 ¢ 
5.26% S. 

B. Bleischwirzender Schwefel. 3,916 g Haare (bei 120° ge- 
trocknet) wurden mit 30 ¢ NaOH, 5 g Bleiacetat und 140 com. Wasser 
Ww. 7 Stunden gekocht. Aus dem Schwefelblei wurden 1,1856 g 
BasO, erhalten, was 0.1628 ¢ oder 4,16° 0 5 bleischwarzendem Schwefel 
entspricht. 1) 

C. Erhitzen mit Salzsiure. Von denselben Haaren wurden 
12,003 ¢ (bei 120° getrocknet) mit 30 com. Salzsiiure (1,124) und 30 ccm, 
Wasser ununterbrochen 8 Tage auf dem Wasserbade erhitzt. Nur eine 
Spur Schwefelwasserstoff wurde entwickelt.. Die Haare waren  vollig 
zersetzt. Es fand sich doch ein ungeléster Riickstand (Pigment, etwas 
Staub: vielleicht auch ausgeschiedener freier Schwefel). 

a) Der Riickstand wurde gesammelt, ausgewaschen und getrocknet. 
Kr wog 0.2422 ¢ (davon 0.2 mg Asche); er betrug also 2°. der Haare. 

by) Die Losung wurde im Vacuum moéglichst vollstiindig auf dem 
Wasserbade abdestillirt, mit Wasser aufgenommen und mit BaCl, gefallt. 


Das dabei erhaltene BaSO, wog 0,0908 == 0.0125 ¢ 5. Es ersehien 
also S in der Form von Schwefelséure. 


Das Filtrat wurde mit 2 Vol. Weingeist versetzt, mit NH, neutra- 
lisirt und mit Essigsiéure schwach angesduert. Es entstand ein Nieder- 
schlag, aus Kugeln und Nadeln bestehend, welcher gesammelt und mit 
Weingeist gewaschen wurde, 

c) Dieser «<Cystinniederschlag», nebst einer geringen Menge von 
Krystallen, die sich aus der Mutterlauge beim Einengen im Vacuum ab- 
setzten, wurde durch NH, nebst etwas Ammoniumcarbonat in Wasser 
velést. Diese Losung wurde mit 5 g NaOH eingetrocknet und mit KNO, 
verbrannt w. BaSO, = 2.9357 ¢; Schwefel = 0,4031 g. In diesem 
-Cystinniederschlage» fanden sich also 3,369 05. Die daraus berechnete 
Cystinmenge betriigt 12.6% der Haare. 

d) Das Filtrat) von dem «Cystinniederschlage» wurde durch 
Destillation im Vacuum eingeengt und filtrirt. Die Halfte davon wurde 
zu 200 ccin. aufgefiillt, mit 50g NaOH und 10 ¢ Bleiacetat versetzt und, 


') Dieser Werth ist wahrscheinlich etwas zu hoch ausgefallen. Diese Be- 
Stimmung war unter den ersten, welche ich ausftihrte: die Fehlerquellen der Methode 
waren mir dann noch nicht vollig bekannt. 
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wie beschrieben, 7 Stunden gekocht. Aus dem Schwefelblet) wurden 
0.5113 BasSO, = 0.0702 S erhalten. Der bleischwiirzende Schwefel 
im Filtrate von dem «Cystinniederschlage> machte also 1,19%o von den 
Haaren aus. 

Nr. 19. Erhitzen mit Salzsiiure. Von derselben Haarportion 
wie in Nr. 18 wurden 10.7320 ¢g (bei 120° getrocknet) mit 25 cem. Salz- 
stiiure (1,124) und 25 ccm. Wasser ununterbrochen & Tage auf dem 
Wasserbade erhitzt: dann wurde mit Wasser verdiinnt und _ filtrirt. 

a) Der Bodensatz (Pigment, vielleichtfauch freien ausgeschiedenen 
Schwefel u. s. w. enthaltend) wurde mit 5 g NaOH und etwas KNO, 


eingetrocknet und mit KNO, verbrannt u.s. BasO, == 0,1075 ¢: 
Schwefel = 0,0147 ¢ = 0,14°/o S. 


b) Die filtrirte Fliissigkeit wurde im Vacuum abdestillirt, der 
Riickstand mit Wasser gelést und mit BaCl, gefallt. BaSO, == 0,1576 ¢: 
Schwefel = 0,0216 g = 0,20°% S, welcher in der Form von Schwefel- 
siure zugegen war. 

Das Filtrat wurde mit Weingeist bis zu einem Gehalt von 60° 5 
versetzt, mit reinem Natriumhydrat neutralisirt und mit Essigsaure 
schwach angesiuert. Nach 4 Tagen wurde der gebildete braungefirbte 
Niederschlag gesaminelt und mit verdiinntem Weingeist gewaschen. 

c) Dieser «Cystinniederschlag»> wurde mit Ammoniakfliissigkeit und 
clwas) Ammoniumcarbonat gelést uid filtrirt. Die) Bestimmung des 
Schwefels in der einen Hialfte dieser Lo6sung verungliickte. der 
anderen Halfte wurde der bleischwiirzende Schwefel bestimmt. Aus dem 
Schwefelblet wurden 1.0686 g BaSO, erhalten, was 0.1467 g oder 2,73° 
Schwefel entspricht, welcher als Schwefelmetall abgespalten wurde. 
Daraus wird ein Cystingehalt von 13,62° 0 bereclinet. 

d, Die eine Hilfte von dem Filtrate von ¢) wurde zu einer Be- 
stimmung des bleischwarzenden Schwefels benutzt, die jedoch verungliickte. 
Die andere Halfte wurde mit 10 ¢ NaOH und etwas KNO, eingetrocknet 
und mit KNO, verbrannt. Daraus wurden 0.5890 ¢ BaSO, erhalten, was 
1,51°)o Gesammtschwefel entspricht. 

Nr, 20. Erhitzen mit Salzsiure. Von derselben Portion 
Haare wie in Nr. 18 wurden 12,1060 g (bei 120° getrocknet) mit 30 cer. 
Salzsiure (1,124) und 30 cem. Wasser tibergossen. Die Luft) wurde 
durch Kohlenséure verdriingt und der (wie in den anderen Versuchen) 
mit eingeschliffenem Ableitungsrohr, das in Bleiacetat eintauchte, ver- 
sehene Kolben auf dem Wasserbade 200 Stunden erhitzt. Zuletzt wurden 


dabei Spuren von Schwefelwasserstoff entwickelt. 

a! Der Bodensatz wurde abfiltrirt. Er wog O.3768 g (= 3.1%). 
Die Untersuchung desselben verungliickte. 

b) Das Filtrat wurde mit BaCl, gefiillt. BaSoO, O1788 g. Der 
schwefel, welcher als Schwefelséure vorhanden war, betrug also 0.02455 ¢ 
was 0.20° entspricht. 
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Das Filtrat wurde im Vacuum abdestillirt, mit etwas Wasser auf- 
genommen, mit reinem Natriumhydrat neutralisirt und mit Essigséiure 
schwach angesiiuert. Die etwa 90 ccm. betragende Lésung wurde so 
lange mit Weingeist (95° 0) versetzt, als die entstehende milchige Triubung 
beim Umrihren verschwand. Dabei wurden etwa zwei Volumen Wein- 
veist verbraucht. Nach zweitigigein Stehen in der Kalte wurde der 
Niederschlag gesammelt und mit verdiinntem Weingeist gewaschen. 
Dieser «<Cystinniederschlag» wurde mit Ammoniakfliissigkeit und etwas 
Atmmoniumearbonat behandelt und _ filtrirt. 

Die eime Halfte dieser L6sung wurde mit g NaOH nebst etwas 


KNQO, eingetrocknet und mit KNO, verbrannt. BaSO, — 1,3587 g; der 
Gresamintschwefel des «Cystinniederschlages» war also O,1866 * 2 ¢ 
S. Die entsprechende Cystinmenge ist == 11,55°/o. 


d) Die andere Hialfte der L6sung wurde zur Bestimmung des 
bleischwiirzenden Schwefels benutzt. Sie wurde mit 40 ¢ NaOH und 
10 ¢ Bleiacetat u.s. w. 7 Stunden gekocht. Bei Bearbeitung des Schwefel- 
bleies wurden 0.9906 ¢ BasO, erhalten. Der bleischwirzende Schwefel 
des «Cystinniederschlages» war also = 0,1360 X 2 g¢ == 2,25°%o S, was 
11.20°%o Cystin entspricht. 

e) Das Filtrat’ von dem = «Cystinniederschlage> wurde zwei 
Theile getheilt. Der eime Theil wurde zur Bestimmung des Gesammt- 
schwefels mit 10 ¢ NaOH nebst etwas KNO, eingetrocknet und mit KNO, 
verbrannt. BasO, 0,8253 Der Gesamintschwefcl des Filtrates also 

011338 X 3 = 5. 

Die Bestimmung des bleischwiirzenden Schwefels in der anderen 
Hiilfte des Filtrates veruneliickte. 

Nr. 27. Dieser Versuch wurde mit einer anderen Portion Haare, 
als die in dem vorigen Versuche benutzte, ausgefiihrt. 

A. Bestimmung des Gesainmtschwefels. 38,0920 ¢ Haare 
120°) getrocknet) wurden mit 15 g NaOH, 3 g KNO, und etwas 
Wasser eingetrocknet und mit KNO, verbrannt u.s.w. BaSO, = 1,2694 g. 
Der Gesammtschwefel war also = 0.1743 g = 5,63°/o 5. 

Bb. Bleischwarzender Schwefel. 3,760 ¢ (bei 120° getrocknet) 
wurden mit 00 ¢ NaOH, 10 ¢ Bleiacetat und 200 cem. Wasser u. s. w. 
8 Stunden gekocht. Aus dem Schwefelblei wurden 1,1326 BaSO, 
erhalten (was 4,15°%0 S entsprechen wiirde); das Schwefelblei war etwas 
eelblich und wurde daher mit Soda umgeschmolzen; BaSO, war dann 
= 11144 g = 0,1530 g S = 407% S. 

C. Erhitzen mit Salzsiure. 11,1781 g (bei 110° getrocknete) 
Haare mit 25 ccm. Salzsiure (1,124) und ebensoviel Wasser wurden in 
einem mit eingeschliffenem Ableitungsrohr, das in Bleiacetatlésung ein- 
tauchte, versehenen Kolben, wo die Luft durch Kohlensaéure verdringt 
worden war, ununterbrochen & Tage auf dem Wasserbade erhitzt. 

a) Der ungeldste Riickstand (Pigment, vielleicht auch ausgeschie- 
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denen freien Schwefel u. s. w. enthaltend) wurde mit NaOH und KNO, 
verbrannt. BaSO, = 0,0542 Schwefel also == 0,00744 0,066°)0 5. 

b) Das Filtrat wurde mt BaCl, gefiillt. BasO, — O,1584 g. Der 
Schwefel, welcher in’ der Form von Schwefelsiiure abgespalten wurde, 
betrug also 0.0217 g = O195°%o 3S. 

Das Filtrat von b) wurde auf dem Wasserbade im Vacuum ab- 
destillirt, mit Weingeist aufgenommen (Volumen == etwa 300 cem.), init 
reiner Natronlauge neutralisirt und mit Essigsiure schwach angesiiuert; 
Weingeistgehalt der Fliissigkeit etwa 66°. Nach viertiigigem Stehen in 
der Kiilte wurde der Niederschlag gesammelt und mit verdiinntem Wein- 
geist gewaschen. 

Der Niederschlag wurde mit) Ammoniaktliissigkeit und etwas 
Ammoniumecarbonat ausgezogen. Diese Lésung wurde in zwei Theile 
eetheilt. 

¢) In der einen Hialfte wurde der Gesammtschwefel nach 
trocknen mit 10 g¢ NaOH und Verbrennen mit KNO, bestimmt. BasO, 
= 1,5114 Gesammtschwefel des «Cystinniederschlages» also == 
0.2075 X 2 ¢ = 3,712%o S. Die entsprechende Cystinmenge = 13,92°o 
Cystin. 

d) In der anderen Halfte derselben L6sung wurde blei- 
schwirzende Schwefel bestimmt. Das Schwefelblei gab bei Bearbeitung 
in der angegebenen Weise 1,1295 g BasO,. Der bleischwiérzende Schwetfel 
des «Cystinniederschlages» war also == 0,1551 X 2 g = 2,774%o S. 
Dic entsprechende Cystinmenge betriigt 13,83°/o Cystin. 

Das Filtrat von dem = «Cystinmiederschlage» wurde im Vacuum 
eingeengt und dann in zwei Theile getheilt. 

e) Die eine Hiilfte wurde mit 15 g¢ NaOH und etwas KNO, einge- 
trocknet und mit KNO, verbrannt. BaSO, = 0,6289 g. Der Gesammt- 


schwefel im Filtrate von dem «Cystinniederschlage» war also == 0,8635 
X 2g = 1,545% S. 


f) Die andere Hilfte wurde nach Zusatz von Wasser zu 200 ccin. 
mit 50 ¢ NaOH und 10 ¢ Bleiacetat u. s. w. 8 Stunden gekocht. Das 
Schwefelblei gab bei der weiteren Behandlung 0,3854 g BaSO,. Der 
bleischwiirzende Schwefel im Filtrate von dem «Cystinniederschlage » 
war also = 0,0529 XK 2 g = 0,947°/o 5S. 

Nr. 22. Gehalt an Schwefelsiure. Von den Haaren wurden 
9,14 ¢ (nach Abzug der besonders bestimmten Feuchtigkeit) mit 50 cem. 
Ammoniakfliissigkeit und 200 cem. Wasser ohne Erwairmung ausgezogen 
und mit Wasser gewaschen. Das Filtrat wurde eingeengt und die Schwefel- 
siure bestimmt. BaSO, = 0,1289 g. Der Schwefel, welcher in der 
Form von Schwefelsiure zugegen war, machte also 0,0177 g 5 oder 
0.193% S aus. 
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Die Schalenhaut des Huhnereies. 


Nr, 23. Asche: 61196 g Schalenhaut (bei 115° getrocknet) wurden 
verbrannt. Die erhaltene Asche — 0.0052 g == 0,085°/o. Von der Asche 
waren 0.0041 g in Salzsiure léslich: der Kalk wurde als Oxalat gefallt 
und dureh Titrirung bestimmt = 0,005 °/o CaO. 

Nr. 24. Bleischwiarzender Schwefel: 

a) 5,641 g Schalenhaut (bei 120° getrocknet) wurden mit 200 cem. 
Wasser, 40 ¢ NaOH und 10 g¢ Bleiacetat u.s.w. 7 Stunden gekocht. 
Das Schwefelblei gab 1,0116 g¢ BaSO,. Der bleischwirzende Schwefel 


war also = 0,139 g = 2,46 S. 

b) 4103 ¢ Schalenhaut (bei 110° getrocknet) wurden ebenso wie 
in a) bearbeitet. BaSO, = 0,7408 g. Der bleischwirzende Schwefel 
also = OO17 g <= 248° 5S. 


Nr. 25. Dargestelltes Cystin: 

a) 0.2601 g (bei 90° getrocknet) wurden mit Salzsiure (3°) zu 
27 ccm. geldst. Kine Schicht von 20 cem. bewirkte eine Drehung von 
4,29° nach links; ap also = — 222,8° (223°). 

b) Stickstoff nach Kjeldahl-Wilfarth: 0,2119 g (bei 95° ge- 
trocknet) verbrauchten 17.55 ccm. Séure Stickstoff 0,0246 g = 
11,60 N. 

c) Der Schwefel wurde durch Eintrocknen mit 4 g NaOH und etwas 
Wasser und Verbrennen mit KNO, bestimmt. 0,3060 (bei ge- 
trocknet) gaben 0.5908 g BaSO,. Der Schwefel also = O0,O8112 g¢ = 
26,51° 0 S. 

Nr. 26. Erhitzen mit Salzsaéure: 13,277 ¢ Schalenhaut (bei 
110° getrocknet) wurden mit 30 ccm. Salzsiiure (1,124) und 40 cem. 
Wasser 180 Stunden auf &5° erhitzt.  Zuletzt wurde eine Spur von 
Schwefelwasserstoff entwickelt. Ein ganz geringer Theil (0,025 ¢) war 
ungelést. Das Filtrat wurde auf dem Wasserbade im Vacuum abdestillirt. 

a) Die Lésung in Wasser gab mit BaCl, 0,1737 ¢ BaSO,. Der 
Schwefel. welcher in der Form von Schwefelséiure vorkam, war also = 
0,0238 — 018% S. 

Das Filtrat wurde durch Destillation im Vacuum eingeengt. mit 
4 Volumen Weingeist versetzt, mit reiner Natronlauge stark alkalisch 
gemacht und mit etwas Ammoniumearbonat gefallt. (Der Niederschlag 
wurde auf Abwesenheit von Cystin gepriift.) Die Lésung wurde bei 
saurer Reaction eingeengt, mit Weingeist versetzt und neutralisirt. Der 
gebildete «Cystinniederschlag» wurde mit verdiinntem Weingeist ge- 
waschen. 

b) Die Schwefelbestimmung in dem Niederschlage gab 1,5555 g 
BaSO, = 0.2136 g S = 1,61°o S. Der entsprechende Cystingehalt der 
Schalenhaut ist 6,04 

Das Filtrat von dem Cystinniederschlage wurde tn zwei Theile 
getheilt. 
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c) Die eine Halfte, 200 cem., wurde mit 40 g¢ NaOH und 12 ¢ 
Bleiacetat u.s. w. 7 Stunden gekocht. Das Schwefelblei gab 0.5507 
BasO,. Der bleischwarzende Schwefel im Filtrate von «Cystin- 


niederschlage> war also = 0,0756 K 2 g = L140 S. 


Die Bestimmung des Gesammtschwefels verungliickte. 

Nr. 27. Erhitzen mit Salzsiiture: 63190 g Schalenhaut (bei 
115° getrocknet) wurden mit 20 cem. Salzsiiure (1.124) und 20 ¢ Wasser 
iibergossen; die Luft wurde aus dem Kolben durch Kohlensiure verdringt 
und Eintritt von Luft wiaihrend der Erhitzung méglichst vorgebeugt. Die 
Erhitzung dauerte 7 Tage. Weder eine Entwickelung von Schwefel- 
wasserstoff, noch Absetzen von Schwetel im Kolbenhalse wurde bemerkt. 
Die Substanz wurde bis auf einige kaum sichtbare Fléckchen aufgeldst. 

a) Die Lésung gab mit BaCl, O1187 g BasO,. In der Form von 
Schwefelsiiure fanden sich also 0.0163 ¢ oder 026°.) S vor. 

Das Filtrat wurde durch Destillation im Vacuum eingeengt, mit 
142 Volumen Weingeist versetzt, mit reiner Natronlauge neutralisirt und 
mit Essigsiiure schwach angesiuert. Das Volumen der Losung war 250 cem. 
Die in der Kalte abgesetzte Fiallung nahm die Hauptmenge des Farbstoffes 
auf. Dieser «Cystinniederschlag» wurde mit verdiinntem Weingeist ge- 
waschen, mit Ammoniakfliissigkeit und ein wenig Ammoniumearbonat 
gelost, filtrirt und die Lésung in zwei Theile getheilt. 

b) Die eine Hialfte der Lésung von dem «Cystinniederschlag = wurde 
mit 7g NaOH eingetrocknet und mit KNO, verbrannt. BaSO, — 0,4676 g. 
Der Gesammtschwefel des «Cystinniederschlages> war also == 0,0642 > 2 g 
—= 2,05 °/o der Substanz. Die entsprechende Cystinmenge ist 7,62 °o Cystin, 

Die Bestimmung des bleischwiirzenden Schwefels in’ derselben 
Losung verunegliickte. 

Das Filtrat von dem «Cystinniederschlage>» wurde in zwei Theile 
vetheilt. 

c) Die eine Hiilfte des Filtrats wurde mit lo g NaOH und 4g KNO, 
eingetrocknet und mit KNO, verbrannt. Das erhaltene BaSO, war = 
0.4429 g. Der Gesammtschwefel im Filtrate von dem «Cystinnieder- 
schlage war also = 0,0608 X 2 g — 1,93 °%o S. 

d) In der anderen Hilfte wurde der bleischwirzende Schwetel 
bestimmt. Aus dem Schwefelblei wurden 0.1927 g BasO, erhalten. Der 
bleischwarzende Schwefel im Filtrate von «Cystinniederschlage» 
war also = 0,0265 & 2 g = 0,84%o 5S. 

Nr. 28. Erhitzen mit Salzsiure: 5.1959 g Schalenhaut bei 
115° getrocknet) wurden mit 20 ¢ HCl (1,124) und 30 ccm. Wasser ohne 
Verdrangung der Luft 7 Tage ununterbrochen erhitzt. Kaum Spuren von 
Schwefelwasserstoff wurden entwickelt. Die Substanz loste sich fast 
vollstandig auf. Die Farbe der Lésung war (wie in allen Versuchen mit 
der Schalenhaut) besonders dunkel. 

a) Die Lésung wurde mit BaCl, gefiillt. BaSO, — 0.0963 g. Der 
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schwefel, welcher in der Form von Schwefelsiure zugegen war, betrug 
also 0.0132 2 ¢ = 0.25% S. 

Das Filtrat wurde auf dem Wasserbade im Vacuum abdestillirt, 
init Wasser aufgenommen, mit reiner Natronlauge neutralisirt und mit 
Essigsdure schwach angesiuert. Das Volumen war 100 ccm. Die Fliissig- 
keit wurde mit L'j2 Volumen Weingeist (95°%/o) und in der Kilte 2 Tage 
stehen gelassen. Der «Cystinniederschlag» war stark gefiirbt. Fr wurde 
mit verdiinntem Weingeist gewaschen. mit Ammoniakfliissigkeit und ein 
wenig Ammontumearbonat aufgelést. wobei auch der Farbstoff sich liste. 
Diese Lésung wurde in drei Theile getheilt. 

b) Kin Drittel der Lésung des «Cystinniederschlages» wurde mit 
5 g NaOH und 1 g KNO, eingetrocknet und mit KNO, verbrannt u. s, w. 


BasSO, = O1860 g. Der Gesamintschwefel des «Cystinniederschlages » 
war also == 0.02554 3 g 1,47°0 S. Die entsprechende Menge 
Cystin ist = 5,53°o der Substanz. Dazu ist noch zu addiren 0,42 °/o 


oder 1,59". Cystin, der in d) gefunden wurde. 

c) In einem Drittel der L6sung wurde der bleischwirzende Schwefel 
bestimmt. BaSO, == 0.1402 ¢. Der bleischwiairzende Schwefel des «Cystin- 
niederschlages» war also —= 0,01925 % 3g = 1,11°/o S. Die entsprechende 
Cystinmenge betriigt 5.54°/o Cystin. Dazu ist noch zu addiren 1,59 Cystin 
(0.32" 8), das in d) gefunden wurde. 

Das Filtrat von dein «Cystinniederschlage» wurde in drei Theile 
vetheili. 

d) Kin Drittel wurde einige Tage stehen gelassen. Ein weisser 
Niederschlag schied sich ab, welcher auf ein gewogenes Filtrum gesammelt 
wurde. Er wog 0.0248 ¢. Durch Einengen des Filtrats wurde noch eine 
veringe Menge der in Ammoniak léslichen Substanz gewonnen. In diesem 
Niederschlage wurde, nach Auflésen in Ammoniak, der Schwefel bestimmt. 
BaSO, = 0.0534 g, was 0.00733 3g == 0,42°/o S oder 1,59°/o Cystin 
entspricht, 

e) Ein Drittel desselben Filtrats von dem «Cystinniederschlage » 
wurde mit 15 ¢ NaOH und 3g KNO, eingetrocknet und mit KNO, ver- 


brannt. BaSO, == 0.3248 g. Der Gesammtschwefel des Filtrats war also 
<= 00446 3 g = 5S. Davon miissen aber, nach der Bestimmung 
in dj), S abgerechnet werden. Riickstand = 2,15°o S. 


f) In einem Drittel desselben Filtrats wurde der bleischwiirzende 
Schwefel bestimmt. Das Schwefelblei lieferte 0.1709 g BaSO,. Der blei- 
schwirzende Schwefel im Filtrate von dem «Cystinniederschlage» war 
also —= 0.02345 & 3g = 1.35°05S. Von diesem Werthe miissen jedoch 
34 des in d) gefundenen Cystinschwefels, also 0,32°/o 5S, abgerechnet 
werden. Der Werth des bleischwirzenden Schwefels nach dem Aus- 
krystallisiren des Cystins wird also = 1,03°%o 5S. 

Nr. 29. Gehalt an Schwefelséiure: Von der Schalenhaut 
wurden 9.32 ¢ (nach Abzug der besonders bestimmten Feuchtigkeit) mit 
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d0 com. Ammoniakfiiissigkeit und 200 ccm. Wasser ohne Erwairmung aus- 
gezogen und mit Wasser gewaschen: das vollstandige Auswaschen gelang 
jedoch nicht. weil die Substanz stark aufquoll. Das Filtrat wurde ein- 
geengt und die Schwetelsdure bestimmt. BasSO, = 0,0599 g. Der Schwefel, 
welcher in der Form von Schwefelséure vorkam, war also = 0,0O822 g 
= 0,088" 3. 


Kaufliches Bluteiweiss. 


Nr. 30. Cystin, dargestellt durch Erhitzen mit Salzsiure: 

a) 0.3288 g (bei 100° getrocknetes) Cystin wurde mit Salzséiure 
(3° 0) zu 25 cem, gelést. Eine Schicht von 10 cm. bewirkte eine Ablenkung 
von 2,93" nach links; ap = — 223”. 

b) Bei der Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl-Wilfahrt wurden 
fiir 0.3080 ¢ Cystin (bei 100° getrocknet) 25.33 cem. Saiure verbraucht. 
Der Stickstoff also 0.0355 ¢ = 11,55°%o N. 

c) Schwefelbestimmung: 0.2629 g Cystin (bei 100° getrocknet) 
wurden mit 5¢ NaOH und etwas Wasser eingetrocknet und mit KNO, 
verbrannt. BaSO, == 0.5153 g; der Schwefel also = 0.0707 g =: 26.91% 0 5. 

Nr. 31, Cystin, dargestellt durch Pankreasdigestion: 
0.0833 ¢ Cystin (be: 90° getrocknet) wurden mit 1 g NaOH und etwas 
Wasser eingetrocknet und mit KNO, verbrannt. BaSO, = 0.1628 ¢g. Der 
Schwefelgehalt also == 0,0223 ¢ = 26,82°/o 3. 


Serumalbumin, nicht krystallisirt. 


Nr. 32. Asche: 4.0040 ¢ Albumin (be: 100° getrocknet) gaben 
0.0054 ¢ Asche —= 0,12°/o. Die Asche wurde mit etwas Bromwasser und 
Salzsiure behandelt. Im Filtrate war Schwefelsiure nicht nachweisbar. 

Nr. 33. Bestimmung des Gesainmtschwefels: 

a) 5,0730 g (bei 115° getrocknet) wurden mit 15 ¢ NaOH gut ge- 
mischt und mit Natriumsuperoxyd verbrannt. Die Loésung in Wasser 
wurde mit etwas Bromwasser versetzt, mit Salzsiiure sauer gemacht und 
mit BaGl, gefiillt. BaSO, = 0,6690 g. Schwefel = 0.09185 g 5. 

b) 51210 ¢ Albumin (bei 115° getrocknet) wurden mit 25 g NaOH 
und 4g KNO, nach Zusatz von etwas Wasser eingetrocknet (zuletzt bei 
150°) und mit KNO, verbrannt. BaSO, = 0,6893 g Schwefel = 0,0946 g 

1,85°/o S. 

Nr. 34. Bestimmung des bleischwarzenden Schwefels: 
4.6380 ¢ Albumin (bei 115° getrocknet) wurden mit 200 g Wasser, 
40) « NaOH, 10 ¢ Bleiacetat u.s. w. 7 Stunden gekocht. Das Schwefelblei 
gab 0,3450 g BaSO,. Der bleischwiirzende Schwelel == 0,0474 g == 1.02" 05. 

Nr. 35. Dargestelltes Cystin: O,L90L g Cystin (bei 97° ge- 
trocknet) wurden mit 3 g¢ NaOH gemengt und mit Natriumsuperoxyd 


verbrannt. Die Lésung wurde mit etwas Bromwasser versetzt und mit 
Salzsiiure angesiiuert. BaSO, —= 0.3648 g = 0.0501 g Schwefel = 26.35% 0 5, 
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Nr. 36. Erhitzen mit Salzséiure: 19,994 ¢ Albumin ‘bei 120° 
getrocknet) wurden mit 50cm. Salzsiiure (1.124) und 50 em. Wasser auf 
dem Wasserbade 5 Tage erhitzt. Zuletzt wurde eine Spur Schwefel- 
wasserstoff entwickelt. Es fand sich ein dunkler Riickstand in nicht 
unbetraichthceher Menge vor, welcher nicht untersucht wurde. 

a) Die Losung wurde im Vacuum abdestillirt. mit Wasser auf- 
genommen und mit BaCl, gefallt. BaSO, = 0.6761 ¢g. Der Schwefel, 
welcher sich in der Form von Schwefelséure vorfand. war also — 0.0928 ¢ 
oder 

Das Filtrat wurde durch Destillation im Vacuum zu etwa 80 ccm. 
eingeengt, iit 4 Vol. Weingeist versetzt und mit reiner Natronlauge 
(10% in 50% Weingeist) neutralisirt (wober etwa 10g NaOH verbraucht 
wurden) und dann mit Essigsiiure schwach angesiiuert. 

b) Der «Cystinniederschlag> wurde mit verdiinntem Weingeist 
gewaschen, mit Ammoniakfliissigkeit und etwas Ammoniumcarbonat auf- 
genommen. filtrirt, mit 7 g¢ NaOH eingetrocknet und mit KNO, verbrannt. 


BasO, ¢. Der Schwefelgehalt des «Cystinniederschlages> war 
also == O1214 g —= 0,607°/o S. Die entsprechende Cystinmenge betrigt 


2.27 

Das Filtrat wurde im Vacuum eingeengt und in zwei Theile getheilt. 

c) Die eine Halfte des Filtrats wurde mit 15 g NaOH eingetrocknet 
und mit KNO, verbrannt. BaSO, = 0,5782 g. Der Gesammt»chwefel im 
Filtrate von dem «Cystinniederschlage» war also 0,0794 2 = 0.7949 0S. 

d) Die andere Hilfte wurde mit 40 g NaOH, 10 g Bleiacetat u. s. w. 
7 Stunden gekocht. Das Schwefelblei gab 0.4788 g BaSO,. Der blei- 
schwirzende Schwefel im Filtrate von dem «Cystinniederschlage» war 
also 0.06574 &K 2 ¢ 0,657°/o S. 

Nr. 37. Erhitzen mit Salzséure: 23,888 g Albumin (bei 115° 
getrocknet) wurden mit 80 com. Salzsiiure (1,124) und 100 ccm. Wasser auf 
dem Wasserbade 7 Tage ununterbrochen erhitzt. Eime Spur Schwefel- 
wasserstoff wurde zuletzt entwickelt. Kin schwarzbrauner, in Lauge nicht 
l6slicher Riickstand fand sich vor. 

a) Der ungeléste Niederschlag (aus Melanoidinsaure, vielleicht auch 
freiem Schwefel u. a. bestehend); warde gesammelt und ausgewaschen. 
Kr wog O448 g (== 2,28°%o des Eiweisses). Er wurde mit 5 g NaOH 
und etwas Wasser eingetrocknet und mit KNO, verbrannt. BasSQ, 
= 0.0487 ¢ — 0.0067 ¢ Schwefel — 0.028% des Albumins. 

b) Das Filtrat wurde mit BaCl, gefiillt. BaSO, = 0.8219 g. Der 
Schwefel, welcher in der’ Form von Schwefelséiure zugegen war, betrug 
also 0.1128 g = 0,472°0 S. 

Das Filtrat wurde im Vacuum eingekocht, mit reiner Natronlauge 
neutralisirt, mit Essigsiéiure schwach angeséuert und mit Weingeist so 
lange versetzt, als die zuerst entstehende Triibung beim Umrihren ver- 
schwand ‘etwa 2 Volumen Weingeist wurden zugesetzt; Volumen der 
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Fliissigkeit etwa 500 cem). Nach +¢tiigigem Stehen in der Kalte wurde 
der Niederschlag gesammelt. Dieser «Cystinniederschlag» wurde mit 
ganz wenig Wasser ausgeriihrt und mit verdiinntem Weingeist gewaschen. 
Er wurde dann mit Ammoniaktliissigkeit und ein) wenig Ammonium- 
carbonat behandelt, filtrirt und in 3 Theile getheilt. 

ce) Ein Drittel der Lésung des «Cystinniederschlages> wurde mit 
NaOH und etwas KNO, eingetrocknet: und mit KNO, verbrannt. 


BasO, = 0.3193 ¢g. Der Gesammtschwefel des «Cvystinniederschlages » 
war also 0.04384 X38 ¢ = 0.55% S. Die entsprechende Cystinmenge 
ist = 2,06 %o. 


d) In einem Drittel der Lésung des «Cystinniederschlages»> wurde 
der bleischwiarzende Schwefel bestimmt. Das Schwefelblet gab 0,2353 ¢ 
BasO,. Der bleischwirzende Schwefel war also = 0.0323 3 0.406 5. 
Die entsprechende Menge Cystin ist —- 2,02”. 

Das Filtrat von dem «Cystinniederschlag»> wurde in 3 Theile getheilt. 
Ks gab nicht die Biuretreaction. Beim Zusatz von Nitroprussidalkali 
und Natronlauge entstand gar keine Rothfairbung. Cystein war also 
nicht nachweisbar. (Nach Zusatz von ein wenig Cystein wurde schone 
Rothfaérbung erhalten.) 

e) Ein Drittel des Filtrats wurde mit 20 g¢ NaOH und KNO, ver- 
brannt. BaSO, = 0.4976 ¢. Der Gesammtschwefel des Filtrats von dem 
«Cystinniederschlage» war als 0 -= 0.0683 3 g = 0.85890 3. 

f) Kin’ Drittel desselben Filtrats gab bet Bestimmung des_ blet- 
schwirzenden Schwefels 0.3129 BasO,. Der bleischwiirzende Schwefel 
des Filtrats von dem «Cystinniederschlage» war also = 0.043% 3g —- 0,549 05. 

Nr. 38. Serumalbumin, bereitet ohne Zusatz von Sulfat (nicht 
frei von Globulin): 13,1435 ¢ des Priiparats (bei 115° getrocknet) wurden 
mit 40 eem. Salzsiiure (1,124) und 40 com. Wasser auf dem Wasserbade 
8 Tage erhitzt. Die filtrirte Lésung wurde mit gefallt. BasO, 
= 0, 03875 ¢. Der Schwefel, welcher in der Form von Schwetelsiure 
abgespalten wurde. war also = 0.00515 ¢ =- O,039°%o 


Krystallisirtes Serumalbumin. 

Nr. 39. a) Gesammtschwefel: 5,172 g wurden mit 20 ¢ NaOll 
und & g KNO, mit etwas Wasser angefeuchtet und cingetrocknet und 
mit KNO, verbrannt. BasO, = 0.8433 ¢. Der Gesamimtschwefel = 0.1158 ¢ 
== 2,24°%o S. 

b) Gesammtschwefel: 4,095 ¢ des vollkommen ausgewaschenen 
Albumins (bei 115° getrocknet) wurden mit 15 g NaOH, etwas KNO, und 
Wasser eingetrocknet und mit KNO, verbrannt. BaSO, = 0.6544 g. Der 


Gesamintschwefel = 0,0899 2,20 %/o S. 
Gesammtschwefel: 6191 g desselben Albumins wie b) 


wurden imit 25 g¢ NaOH, 5 g KNO, und etwas Wasser eingetrocknet und 
mit KNO, verbrannt. BaSO, = 0.9456 Der Gesammitschwefel = 0.1298 g 
210% > 
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Gesammtschwefel im Mittel aus bi und 2.19". 8. 
d) Asche: 1.7652 gaben 0,9 mg Asche; diese also = 0,05 


Nr. 40. Priformirte Schwefelséure: 

a) 7,151 g Albumin (bei 115° getrocknet) wurden mit verdiinntem 
Ainmo mak ausgezogen und mit Wasser ausgewaschen. Das Filtrat wurde 
einge trocknet, mit Wasser und Salzsdure aufgenommen und mit BaCl, 
gefallt. BaSO, 0.2293 g. Durch Ammoniak konnten also 0,0315 ¢ 
oder 0.44% S in der Form von Schwefelsiure aus dem «Albuminsulfat » 
ausgelOst werden. 

b) Das mit Ammon behandelte Albumin wurde getrocknet und 
analysirt. 6.201 g desselben wurden mit 20 g NaOH, 4 ¢ KNO, und 
etwas Wasser eingetrocknet und mit KNO, verbrannt. BaSO, = 0.776 g. 
Der Gesammtschwefel nach dem Auslaugen imt Ammoniak war also 
= 0.1065 g = 1.72% S. 

Nr. 41. Bleischwarzender Schwefel: Aus 3.28 ¢ Albumin 
120° getrocknet) wurden 0.4947 ¢ BaSO, erhalten. Der bleischwar- 
zende Schwefel war also = 0.0679 g = 1,29%o S. (Nach Umschmelzen 
des BasO, mit Soda und erneuertem Ausfallen der Schwefelséiure warden 
128° o S erhalten.) 

Nr. 42. Erhitzen mit Salzsiiure: 19,392 g des mit Wasser 
ivergl, Ne. 39b) vollstindig ausgewaschenen Albumins (bei 115° getrocknet) 
wurden mit 50 cem. Salzsiiure (1,124) und 70 com. Wasser auf dem 
Wasserbade 7 Tage erhitzt. Zuletzt wurde eine Spur Schwefelwasserstoff 
entwickelt. braunschwarzer Riickstand blieb ungeldst. Die Fliissig- 
keit war nicht besonders stark gefirbt. 

a Der ungeléste Riickstand wurde ausgewaschen und getrocknet. 


Er wog 0.2508 ¢ ( 1,.24°o des Albumins). Derselbe wurde mit 2 ¢ 
NaOH, etwas KNO, und Wasser eingetrocknet und mit KNO, verbrannt. 
BaSO, —= 0.0332 ¢. Der Riickstand (aus Melanoidinséure u. a., vielleicht 


auch etwas freiem Schwefel bestehend) enthielf also 0.00456 oder, 
auf Albumin bezogen, 0.023% 0 5S. 

b) Die Fliissigkeit wurde mit BaCl, gefallt. BaSO, = 0.5948 
Der Schwefel, welcher in der Form von Schwefelséure gefunden wurde, 
war also = 0.0817 g = 0,421°%o S. 

Das Filtrat wurde auf dem Wasserbade im Vacuum eingekocht, 
mit remer Natronlauge neutralisirt, mit Essigsiure schwach sauer ge- 
macht und mit Weingeist etwa 1'2 Volumen) versetzt, bis eine schwache 
Triibung bestehen blieb (das Volumen der Fliissigkeit etwa 400) cem.) 
und in der Kiilte stehen gelassen, Der Niederschlag war nicht besonders 
stark gefiirbt. Er wurde iit verdiinntem Weingeist gewaschen. , 

Dieser «Cystinniederschlag» wurde mit Ammoniakfliissigkeit und 
etwas Ammoniuincarbonat ausgezogen und die Losung in 3 Theile getheilt. 

Ein Drittel der Lésung des «Cystinniederschlages> wurde mit 
4 ¢ NaOH, etwas KNO, und Wasser eingetrocknet und mit KNO, ver- 
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brannt. BaSO, = 03176 g. Der Gesammtschwefel des «Cystinnieder- 
schlages» also = 0,0436 K 3 g = 0.67490 S. Die entsprechende Menge 
Cystin ist 2,53 


d) In einem anderen Drittel der L6sung wurde der bleischwiairzende 
Schwefel bestimmt, wobei 0,2274 g BaSO, erhalten wurden. Der blei- 
schwiirzende Schwefel des «<Cystinniederschlages» also == 0.0312 3 
= 0.485% S. Die entsprechende Cystinmenge ist = 2,41 Cystin. 

Das Filtrat von dem «Cystinniederschlag> wurde in 3 Theile getheilt. 
Nach dem Einengen gab es keine Rothfairbung mit Nitroprussidalkal 
und Natronlauge; Cystein war also nicht nachweisbar (nach Zusatz von 
nur sehr wenig Cystein wurde eine schoéne Rothfirbung erhalten). 

e) Kin Drittel des Filtrats wurde mit 14 g NaOH, etwas KNO, 
und Wasser eingetrocknet und mit KNO, verbrannt. BasO, = 0.5227 g. 
Der Gesammtschwefel im Filtrate von dem «Cystinniederschlage» war 
also = 0.0718 X¥ 3 g = 1.11°0 von dem Albumin. 

f) In einem anderen Drittel desselben Filtrats wurde der blet- 
schwarzende Schwefel bestimmt, wobei 0.3564 g BaSO, erhalten wurden. 
Der bleischwirzende Schwefel im Filtrate von dem «Cystinniederschlage » 


war also — = 0.757% S auf das Albumin berechnet. 
Serumglobulin. 
Nr. 43. Asche: 3.389 ¢ Globulin (bei 115° getrocknet) gaben 
0.0063 g Asche = O18"). Die Asche wurde mit etwas Bromnwasser und 


Salzsiiure ausgezogen. Diese Loésung gab mit BaCl, einen geringen 
Niederschlag. 

Nr. 44. Gesammtschwefel: 4.937 g Globulin ‘bei 115° getrocknet) 
wurden mit 20 g NaOH, 3 ¢ KNO, und etwas Wasser eingetrocknet und 
mit KNO, verbrannt. BaSO, = 0.3662 g. Der Gesammtschwetel war 
also = 0,0503 g = 1,02°/o S. 

Nr. 45. Bleischwirzender Schwefel: 4.267 ¢g Globulin (bei 
120° getrocknet) mit 40 g NaOH. 10 g Bleiacetat, 150 cem. Wasser u. s. w. 
8'2 Stunden gekocht, gaben aus dem Schwefelblei 0.209% g BaSO,. Der 
bleischwiirzende Schwefel war also = 0.02875 g = 0,670 S. 

Nr. 46, Dargestelltes Cystin: 0.2059 g Cystin (ber 95° ge- 
trocknet) wurden mit 3 g¢ NaOH und etwas Wasser eingetrocknet und 
mit KNO, verbrannt. BaSO, = 0.4001 g. Der Schwefel war also 

26,68 

Nr. 47. Erhitzen mit Salzsiiure: 19.922 ¢ Globulin bei 115° 
getrocknet) wurden mit 50 cem. Salzsiiure 1,124) und 45 cem. Wasser 
auf dem Wasserbade 7 Tage erhitzt. Kaum eine Spur Schwefelwasser- 
stoff wurde entwickelt. Die Fliissigkeit war dunkel und etwas réthlich 
gefarbt. Kin braunschwarzer Riickstand war ungeldst. 

a) Der ungeléste Riickstand (Melanoidinsiure, vielleicht auch 
freien Schwefel enthaltend) wurde gewaschen und getrocknet. Er be- 
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trug O3051 g 111°. des Globulins). Er wurde mit 4g NaOH und etwas 


Wasser eingetrocknet und mit KNO, verbrannt. BaSO, = 0,0233  ¢. 
Der Schwefel also == 0.0032 ¢ == 0,016°0 des Globulins. 


bh) Die Losung wurde mit BaCl, gefallt. BaSO, 0.0721 ¢. Der 
Schwefel in der Form von Schwefelsiure war also = 0,0099 g = 0,050 S, 

Das Filtrat wurde auf dem Wasserbade im Vacuum eingeengt, 
mit remer Natronlauge neutralisirt und mit Essigsiure sehwach an- 
gesduert (das Volumen war etwa 125 cem), dann mit Weingeist so lange 
versetzt. als die entstehende milchige Triibung beim Umriihren verschwand 
cetwa 150 com. Weingeist von 95%), und dann 2 Tage in der Kilte 
stehen velassen, Der entstandene Niederschlag hatte einen grossen Theil 
des Farbstoffes aufgenommen, Dieser «Cystinniederschlag» wurde mit 
verdiinntem Weingeist ausgewaschen, mit Ammoniakfliissigkeit und ein 
wenig Atmmontumearbonal ausgezogen. Die Lésung wurde in 3 Theile 
vetheirlt. 


e) Bin Drittel der Losung wurde mit 5 g NaOH und etwas KNO, 


emgetrocknet und mit KNO, verbrannt. BaSO, = 0,1945 g. Der Ge- 
samimtschwefel des «Cystinniederschlages» war also == 0,0267 X 3 
0.402%  S. Die entsprechende Menge Cystin ist == 1,51 °/o des Globulins. 


d) In einem anderen Drittel derselben L6sung wurde blei- 
schwiirzende Schwefel bestimmt. Die Auswaschung des Schwefelbleis 
war dabet sehr mihsam: der Filter verstopfte sich leicht, und = die 
Fliissigkeit hatte grosse Neigung. trib durchzulaufen. Das Auswaschen 
konnte daher nicht so vollstaéndig geschehen, wie erwiinscht wurde; der 
vefundene Werth ist) daher vielleicht ein wenig za hoch ausgefallen, 


BaSQ, 0.1610 Der bleischwirzende Schwefel des «Cystinnieder- 
schlages» war also —= 0.0221 X 8 g = 0,333°o S. Die entsprechende 
Cystinmenge ist = 166°. des Globulins. 


Das Filtrat von dem «Cystinniederschlage» wurde in 3. Theile 
getheilt. Nach dem Entfiirben mit Thierkohle und Einengen es 
keine Rothtirbung mit Nitroprussidalkali und Natronlauge; Cystein konnte 
also nicht, trotz der Emptindlichkeit dieser Reaction, nachgewiesen 
werden. (Nach Zusatz von sehr wenig Cystein wurde die Rothfarbung 
schon erhalten). 

e) Ein Drittel des Filtrats wurde mit 15 g NaOH und 2 g KNO, 
eingetrocknet und mit KNO, verbrannt. BaSO, = 0,2696 Der Ge- 
sammischwetel im Filtrat von dem «Cystinniederschlage» war also 

0.087 X 3 0,057 ° 

f. Kin anderes Drittel desselben Filtrates wurde zur Bestimmung 
des bleischwiirzenden Schwefels benutzt. Das Schwefelblei gab 0.1424 ¢ 
BasO,. Der bleischwiirzende Schwefel im Filtrate von dem « Cystin- 
niederschlage » war also 0.0195) X 3 = 0,2949'o 

Nr. 48. a) Globulin, a-Priparat aus Pferdeblutserum 


Nr. 51): Aussalzen mit MgSO,: der Niederschlag gelést und die 
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Lisuny dialysirt; Siittigen mit NaCl und Einleiten von CO,; der Nieder- 
schlag gelést; die Lésung (nach Ausfiihrung der Bestimmung b) durch 
Kochen coagulirt. 2.2853 ¢ gaben nach Verbrennung mit 10 ¢ KOH und 
KNO, 0.1663 g BaSO,= 0.0228 3=1,00%o 3, 

b) Die Lésung, aus welcher a) spéiter coagulirt wurde, enthielt in 
100 com. 1.277 Eiweiss. Eine Schicht von cem. derselben  be- 
wirkte eine optische Drehung von 066° nach links; a@p = —- 51,7°. 

Nr. 49. a) Globulin aus Plrerdeblutserum (vergl. Nr. 50 u. 56: 
fractionirtes Fiéillen init Magnesiumsulfat: die erste Fraction, in| Wasser 
gelbst, dialysirt; das Filtrat von dem dabei entstandenen Niederschlage 
enthielt Globulin, welches die Eigenschaften eines B-Priiparates hatte; 
Sulfate durch Dialyse entfernt; Asche des eingetrockneten Priiparates 
= (1.36 Kiweissgehalt der Losung 3.346 g in 100 cem.; Schicht 10 


Drehung = — 1.699, ap == — 50.5°: — 4 Vol. mit I Vol. ges. Kochsalzl., 
10 em., Dreh. = —1.335°. ap —= — 50,0": — 2 Vol. mit 1 Vol. ges. Koch- 
salzl.. 10 em. Dreh. = —1.105", ap = — 49.6. Im Mittel ap — 50.0°, 


b) Kin’ Theil der Lésung wurde mit Weingeist gefallt) (Asche 
== 0,27 %/o). 

Schwefelgehalt) des Globulins: 1.9168 (aschenfreie) Substanz 
gaben 0.1340 BasO, = 0.0184 ¢ S 0,960 5. 

Stickstoff des Globulins : 0.3077 ¢ Substanz (aschenfrei) verbrauchten 
nach Kjeldahl-Wilfarth 33.9 cem. Séiure = 0.0475 g == 15.43% 

c) Kin Theil der Lésung wurde durch Kochen coagulirt (Asche 

Schwefelgehalt des Globulins: 1.1873 ¢ Substanz (aschenfrei) gaben 


0.1453 ¢ BasO, = 0.0199 g S = 0.919 S. 


Stickstoffgehalt nach Kjeldahl-Wilfarth: O2938 ¢ Substanz 
(aschenfrei) verbrauchten 32,36 cem. Siéiure N/1o == 0.0453 vy N == 15.42%) 

Nr. 50. Globulin aus Pferdeblutserum (Vergl. Nr. 49 u. 56): 
fractionirtes Fiillen mit Magnesiumsulfat: letzte Fraction, ber Siéttigung 
unter Erwiirmung auf 40° erhalten. Die Sulfate durch Dialyse entfernt. 
Kigenschaften eines p-Praparates. 

a) Kiweissgehalt der Lésung 0.986 ¢ aschefreies Globulin 
(Asche == 1.57" 5 des Eiweisses) in 100 cem.: Drehungsvermégen: Schicht 
10 cm. = — ().4659° ; ap — 472°. 

b) Schwefelbestimmung: Globulin durch Kochen coagulirt: O.6741 ¢ 
mit #4 ¢ KOH und KNO, verbrannt gaben 0.0489 ¢ BasO, — 0.0067 ¢ 
= 

Nr. 51. Globutin aus Pferdeblutserum (aus demselben Serum 
wie Nr. 48): B-Praiparat: Aussalzen mit MgSO,. Dialyse. Aussalzen init 
NaCl und Einleiten von Kohlensiure: Filtrat (von dem = a-Priiparat) 
dialysirt. 


a) Optische Activitét: Eiweissgehalt der Losung == 3.686 
100 cem. (Asche 0.9% von dem Eiweiss) Drehung : 20 cm. Schicht. 
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— 3.669, ap = -- 49.49; — 2 Vol. und 1 Vol. ges. Kochsalzl.. 10 em. 
Schicht, = —1.22°, ap = — 49,49; — 2 Vol. und 1 Vol. Wasser. 10cm. 
Schicht. == —1.21°, ap = — 49.2”. 


b) Das Globulin durch Kochen coagulirt aus einem Theil der 
Losung (Asche nicht bestimmbar). 

Schwefelgehalt des Globulins. 2.7715 g mit LO g KOH und KNO, 
verbrannt gaben 0.1938 g BaSO, == 0.0266 g S = 0.96%o 8. 

Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl-Wilfarth. 03005 ver- 
brauchten 32.8 ccm. Siiure —0.046 g N == 13.27% 0 N.— 0.5120 g 
verbrauchten 34.15 com. Séure = 0.0478 g N = 18.52% 0 N. Im 
Mittel = 15,30°. N. 

¢) Ein anderer Theil der Losung wurde durch Weingeist gefallt. 
(Asche des Eiweisses == 0,26° 0). 

Schwefelbestimmung. 2.0865 ¢ gaben nach Verbrennen mit 7.5 g 
KOH und KNO, 0.1548 ¢ BaSO, = 0.02126 g S = 1.02%» &. 

Stickstoff nach Kjeldahl-Wilfarth. 0.2971 g  verbrauchten 
32.64 com, Siiure == 0.0497 g N = 15.38% 0 N. 

Nr. 52. Globulin aus Menschenblutserum dargestellt. wie 
in Nr. OL angegeben. B-Priiparat. (a-Praparat. welches in etwa derselben 
Menge erhalten wurde, wurde nicht naher untersucht.) 


a) Drehungsvermégen: Eiweissgehalt der Loésung 0.4326 ¢ in 
100 cem. Drehung, 30 em. Schicht. == 0.6589: ap = — 50.79. 


b) Schwetelbestimmung: 0.6159 ¢ gaben, nach Verbrennen mit 
2 ¢ und KNO,, 0.0461 BasO, 0.00633 ¢ S = 1.05 °%o 5. 

Nr. 53. Globulin aus Ascitestliissigkeit, nach dem in Nr. d1 
anvegebenen Verfahren dargestellt. a-Priiparat (bei dem Siittigen mit Koch- 
salz und Einleiten) von Kohlensiiure niedergeschlagen), die Loésung 


dialysirt, 

a) Drehungsvermogen: Eiweissgehalt der Fliissigkeit — 6.04 in 
100 com. Die Drehung nach Verdiinnen mit 4 Vol. Kochsalzlésung (6° 9), 
10 cem. Schicht. = —0.625°: ap = 


Die Lésung wurde durch Siittigen mit reinem Kochsalz bei 
3O0—35" und Einleiten von Kohlensiiure gefallt; der erhaltene Nieder- 
schlag wurde noch eimmal in derselben Weise behandelt und die Fallung 
in Wasser gelost. 

Drehungsvermogen: Eiweissgehalt der Losung = 3,14 g in LOO em. 
Drehung, nach Verdiinnen mit + Vol. reiner Kochsalzlésung (5 °/o), LO cin. 
Schicht, —0,325°: ap 4". 

Schwefelbestimmung: von dem durch Kochen coagulirten u. s. w. 
Globulin (Asche == 0) wurden 2.351 mitt 6g KOH und KNO, ver- 
brannt u. s. w. BaSO, = 0.1905 = 0.02616 g = S. 

Stickstoffbestimmung nach K jetdahl- Wilfarth: 0.2207 Substanz 
(aschenfrei) verbrauchten 24.11 Séiure N/1o = 0.0837 g N = 15.29°/oN, 

Ny. Globulin aus derselben Ascitesfliissigkeit: B-Pra- 
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parat (Filtrat von der Kochsalzfallung dialvsirt). (Salzgehalt -= 0.46 in 
100 cem.). 

a) Drehungsvermigen: Eiweissgehalt der Fliissigkeit = 1.64 in 
100 cem.; Drehung, Schicht 10 = —0.77°; ap —4?7?. 


b) Schwefelgehalt: Das Globulin durch Kochen coagulirt ; 1.7923 ¢ 
gaben nach dem Verbrennen mit KOH (3 g) und KNO, 0.1410 g BaSo, 
= 0.0194 1,08 

¢) Stickstoffgehalt (mach Kjeldahl-Wilfarth): O1495 ver- 
brauchten 16,35 Séure N/ro = 15.319. 

Nr. 55. Serumglobulin in gewoéhnlicher Weise durch Neutra- 
lisiren von Pferdeblutseruim und Verdiinnen mit Wasser ausgefallt, durch 
Auflésen mit sehr wenig Alkali und Fallen mit Essigséiure einige Mal 
vereinigt; in Kochsalzlésung voéllig léslich. Das Globulin) war nicht 
coagulirt. sondern nur mit Alkohol und Aether behandelt. 

a) Schwefelbestimmung: 1,0802 ¢ wurden mit KOH (5 g) und KNO, 
verbrannt, u. s. w. BaSO, = 0.0834 g = 0.01145 g 3 = 1,06°/o 

b) Ein anderes Globulinpréiparat in derselben Weise dargestellt. 

Schwefelbestimmung: 2.7406 g mit 10 ¢ KOH und KNO, verbrannt 


vaben 0.2018 g BaSO, = 0.0277 g S = S. 
Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl-Wilfarth: O3084 ver- 
brauchten 33,58 ccm. Siiure Niio = 0.0470 g N = 15.24% o N, 


Stickstoffbestimmung : 0.2660 ¢ Substanz verbrauchten 28,93 cei. 
Siiure N/jio = 0.0405 g N = 18.28%o N. 

Nr. 56. Globulin aus Pferdeblutseruim (vergl. 49 und 50): 
fractionirtes Aussalzen mit Magnesiumsulfat; der durch Dialyse abge- 
schiedene Theil aus der ersten Fraction; a-Priiparat: vorsichtig behandelt 
mit Alkohol und Aether; nach Auflésen in sehr schwachem Alkali und 
Ausfillen war es in Kochsalz léslich. Eiweissgehalt der Fliissigkert 


= 1142 ¢ in 100 cem. Die Drebung, 10 em. Schicht, == —0,56°: 
= — 49.0". 
Fibrinogen. 


Nr. 57. Asche: 1.012 g Fibrinogen (bei 115° getrocknet) gaben 
0.0010 Asche = 

Nr. 58. Bestimmung des Gesammtschwefels: a) 44040 g 
Fibrinogen (bei 115° getrocknet) wurden mit 16 ¢ NaOH, etwas KNO, und 
Wasser eingetrocknet und mit KNO, verbrannt. BaSO, == 0.3508 ¢. 
Der Schwefel 0,0482 g = 1,10°%o S. 

b) 4.1940 ¢g Fibrinogen wurden iit 15 g NaOH, etwas KNO, und 


Wasser eingetrocknet und mit KNO, verbrannt. BaSO, = 0.3567 g. Der 
Schwefel also = 0,0489 ¢ = 1.16°o S. 


Nr. 59. Bleischwirzender Schwefel: 4.850 ¢ Fibrinogen | bet 
115° getrocknet) gaben 0.1641 g BaSO,. Der bleischwarzende Schwefel 
also = 0,0225 g = 0,465 Jo S. 
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Nr. 60. Erhitzen mit Salzsiure: 14,296 g Fibrinogen (bei 
115° getrocknet) wurden mit 4) cem. Salzsiiure (1,124) und 40 ccm. 
Wasser auf dem Wasserbade 7 Tage erhitzt. Die Flissigkeit war dunkel- 
braun. Ein braungefirbter Riickstand war ungelost. 

a) Der Riickstand (aus Melanoidinséure u. a., vielleicht auch freiem 
schwefel bestehend) wurde ausgewaschen und getrocknet. Er wog 0,2364 g 
1.6%. des Fibrinogens). Er wurde mit 2 g¢ NaOH und etwas Wasser 
eingetrocknet und mit KNO, verbrannt. BaSO, == 00164 ¢. Der Schwefel 
in dem Riickstand war also == 0.00225 = 0.016% o des Fibrinogens. 

b) Die Lésung wurde mit BaCl, gefallt. BaSO, == 0.0658 g. Der 
schwetel, weleher als Schwetelsiiure zugegen war, betrug also 0.009 g 
== 0.063 5S. 

Das Filtrat wurde auf dem Wasserbade im Vacuum eingeengt, 
mit reiner Natronlauge neutralisirt, Essigséiure schwach angesduert 
und mit Weingeist so lange versetzt. als die entstehende milchige Triibung 
noch verschwand etwa 2 Volumen Weingeist von 95". wurden zugesetzt) 
dann + Tage in die Kiilte gestellt. Der Niederschlag enthielt einen 
grossen Theil des Farbstoffes. Er wurde mit Ammoniakfliissigkeit und ein 
wenig Aimmoniumecarbonat ausgezogen und die Lésung « Cystin- 
niederschlages » in dret Theile getheilt. 

ce) Ein Drittel der erwihnten Lésung wurde mit 5 NaOH und 
etwas KNQO, eingetrocknet und mit KNO, verbrannt. BaSO, = 0,1082 g. 
Der Gesammtschwefel des «Cystinniederschlages» war also = 0,0149 X 3 g 

0.312% S. Die entsprechende Cystinmenge ist == 1,17°/o des 
Fibrinogens. 

d) Kin anderes Drittel gab bei der Bestimmung des bleischwiarzenden 

Schwefels 0.0829 ¢ BasO, Der bleischwirzende Schwefel des «Cystin- 


niederschlages» war also = O.O114 X 3 0,233%o Die ent- 
sprechende Menge Cystin ist = 1,16°/o des Fibrinogens. 


Das Filtrat von dem «Cystinniederschlage» wurde in drei Theile 
vetheilt. Nach dem Entfarben mit Thierkohle und Einengen gab es 
weder mit Fisenchlorid noch mit Kupfersulfat Fairbung wie Cystein; eben- 
sowenig gab es Rothfairbung mit) Nitroprussidalkali und Natronlauge. 
(Zusatz von sehr wenig Cystein rief aber diese Reaction hervor.) Die 
Biuretreaction fiel ginzlich negativ aus. 

e) Kin Drittel des Filtrats wurde mit 20 g NaOH und etwas KNO, 
eingelrocknet und mit KNO, verbrannt. BaSO, = 0,2728 g. Der Ge- 
samimtschwefel im Filtrate von dem «<Cystinniederschlage» war also = 
0.0375 X 3g 0,786 90 5, 

f, Kin anderes Drittel gab bei der Bestimmung des bleischwarzenden 
Schwefels 0.0653 g BaSO,. Der bleischwirzende Schwefel im Filtrate 
von dem «Cystinniederschlage» war also — 0,00897 > 3 g == 0,188°%o S. 
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Ovalbumin, nicht krystallisirt. 


Nr. 61. Asche: 4,6064 g fAlbumin (bei 120° getrocknet) gaben 
0.0347 g Asche = 0,78 °%/o S. Die Asche wurde mit Salzsiure und Brom- 
wasser behandelt. Das Filtrat gab mit BaCl, 1,7 mg BaSO, = 0.24 ing S 
= 0,005 %o S. 

Nr. 62. Bestimmung des Gesammtschwefels: 5.6100 g Al- 
bumin (bei 115° getrocknet) wurden mit 15 g NaOH, etwas KNO, und 
Wasser eingetrocknet und mit KNO, verbrannt. BaSO, == 0.6355 g. Der 
Schwefel also = 0.0872 = 

Nr. 63. Bleischwirzender Schwefel: 
120° getrocknet) wurden mit 40 g NaOH, tO g Bleiacetat, 150 cem. 
Wasser u.s. w. 7 Stunden gekocht. Das Schwefelble: lieferte O.2281 ¢ 
BaSO,. Der bleischwirzende Schwefel also = 0,0313 g — 0.54% 0 S. 

Nr. 64. Dargestelltes Cystin: O1598 g Cystin (ber 95° ge- 
trocknet) wurden mit 2 NaOH und KNO, verbrannt. BaSO, — 0.3050 g. 
Schwefel 0,04187 g = 26,20°o 

Nr. 65, Erhitzen mit Salzsiure: 18.832 ¢ Albumin (bei 120° 
getrocknet) wurden mit 50 cem. Salzsiiure (1,124) und 50 cem. Wasser 
auf dem Wasserbade 5 Tage auf 92° erhitzt. Zuletzt wurde ein wenig 
Schwefelwasserstoff entwickelt. Die Loésung hatte einen unangenehmen, 
lauchartigen Geruch. der nicht von herriihrte. Ein 
braunschwarzer Riickstand war ungeldst. 

a) Der ungeléste Riickstand wurde ausgewaschen und getrocknet, 
Er wog 0.7126 g (= 3,8°/o des Albumins). Nach dem Verbrennen mit 
Soda und Natriumsuperoxyd wurden O,1172 g BasO, erhalten. Der 
Schwefel also — 0.0161 g = 0,085°/o des Albumins. 

b) Die Lésung wurde auf dem Wasserbade im Vacuum abdestillirt, 
mit Wasser aufgenommen und mit gefallt. BaSO, ¢g. Der 
Schwefel in der Form von Schwefelsiure war also —= 0,00257 g -= 0,014°/0 5. 

Das Filtrat wurde im Vacuum zu etwa 150 ccm. eingeengt, mit 
Essigsiure schwach angesiuert, dann mit 2 Volumen Weingeist versetzt 
und zwei Tage in der Kalte stehen gelassen. 

¢) Der Niederschlag wurde mit etwas Wasser erweicht und mit 
verdinntem Weingeist gewaschen, dann mit NaOH eingetrocknet und mit 


5,777 Albumin (be) 


Natriumsuperoxyd verbrannt. BaSO, = 0,1072 g. Der Schwefel des 
«Cystinniederschlages» war also — 0,0147 g = 0.078% S. Die ent- 
sprechende Menge Cystin ist = 0,30°' des Albumins. 


Das Filtrat wurde etwas eingeengt und in zwei Theile getheilt. 

d) Die eine Hilfte wurde mit NaOH eingetrocknet und mit Natrium- 
superoxyd verbrannt. Die mit etwas Bromwasser versetzte Losung wurde 
mit Salzsiure angesiiuert und mit BaCl, gefallt. BaSO, 0.8046. 
Der Gesammtschwefel im Filtrate von dem «Cystinniederschlage> war 
also = 0,1105 X 2 ¢ = 1,17°)o S. 
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e) Die andere Halfte derselben Lésung gab bei der Bestiinmung 
des bleischwarzenden Schwefels 01882 g BasO,. Der bleischwirzende 


Schwefel im Filtrate von dem «Cystinniederschlage» war also = 0,0258 
X 2 g = 0,275 %/o S. 


Krystallisirtes Ovalbumin. 


Nr. 66. Asche: 006383 ¢ Albumin (bet 115° getrocknet) gaben 
tt mg Asche == 0,66°o. In der Asche war Phosphorsiure qualitativ 
nachweisbar. 

Nr. 67. stickstoff: 

a) 0.7337 g Albumin (aschenfrei), bei 115° getrocknet, verbrauchten 
nach Kjeldahl-Wilfarth 81,6 cem. Séure = 0.1143 15,58 °/o N, 

b) 0.6771 g aschenfreies Albumin (bei 115° getrocknet) verbrauchten 
79,0 Siure = 15,52 N. 

Nr. 6S. Gesammtschwefel: 

a) 61900 ¢ Albumin ‘bei 115° getrocknet) wurden mit 20 g NaOH, 
i g KNO, und etwas Wasser eingetrocknet und mit KNO, verbrannt. 
BaSO, == 0,7104 g. Der Schwefel also = 0,0975 g = 1,58°/o 5. Auf 
aschefreie Substanz berechnet == 1,59°%0 5S. 

b) 7.3441 ¢ Albumin (bei 115° getrocknet) wurden mit 26 ¢ NaOH, 
®’ g KNO, und etwas Wasser eingetrocknet und mit KNO, verbrannt. 
BasSO, = O.8328 g == ¢ == 1,565 S. Auf aschenfreie Substanz 
berechnet S. 

Nr. 69. Bleischwirzender Schwefel: 6.0310 ¢ Albumin (bei 
115° vetrocknet) gaben O,1860 ¢ BasSO,. Der bleischwiirzende Schwefel 
war also = 0,0255 @ — 044230 S. Auf aschenfreie Substanz berechnet 

0,43 S. 

Nr. 70. Dargestelltes Cystin: 0.1205 g Cystin mit NaOH und 
KNQO, verbrannt, heferten 0.2359 ¢ BaSO,; Schwefel also = 0,0324 = 
26.88 S. 

Nr. 71. Erhitzen mit Salzs&éiure: 20.54 ¢ Albumin (bei 115° 
vetrocknet) wurden mit 60 cem. Salzsiiure und 60 ccm. Wasser auf dem 
Wasserbade 7 Tage auf 92° erhitzt. Zuletzt wurde eine Spur Schwefel- 
wasserstoff entwickelt. In diesem Versuche war ein lauchartiger Ge- 
ruch nicht deuthch wahrnehmbar, wihrend bei anderen Gelegenheiten, 
wo dieses Albumin mit Salzsiure erhitzt wurde, ein solcher sehr deut- 
lich war. Die Flissigkeit war braungefiirbt, wenn auch nicht besonders 
stark. Ein braunschwarzer Riickstand war ungeldst. 

a) Der ungeldste Riickstand (Melanoidinsiéure u. s. w.. vielleicht 
auch etwas freien Schwefel enthaltend) wurde ausgewaschen und ge- 
trocknet. Er wog 0.8256 g (= 4°. des Albumins), Er wurde mit 4 g 
NaOH und etwas Wasser eingetrocknet und mit KNO, verbrannt. BaSO, 
= 01953 g =— 0,0268 g Schwefel = 0,13 S. 

b) Das Filtrat wurde mit BaCl, gefallt. BaSO, = 0,0152 g. Der 
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Schwefel, weleher sich in der Form yon Scnwefelsiure vorfand. war 
also 0.0021 ¢ — OOL° S. auf Albumin berechnet. 

Das Filtrat wurde so weit als méglich durch Destillation im Va- 
cuum eingeengt. mit reiner Natronlauge neutralisirt und mit Essigsiiure 
schwach sauer gemacht. Das Volumen etwa 100 ccm. Die Lésung 
wurde mit L['/e Volumen Weingeist versetzt und 4 Tage in die Kiéilte 
gestellt. Der stark gefarbte, klebrige Niederschlag wurde mit ein wenig 
Wasser erweicht und mit verdiinntem Weingeist gewaschen. Dann wurde 
er mit Ammoniakiliissigkeit und ein wenig Ammoniumcarbonat ausgezogen. 
Der Farbstoff ging dabei fast vollstaindig in die Losung iiber. 

c) Der geringe Riickstand nach Auslésen mit Ammon (welcher 
Baryumcearbonat, wahrscheinlich eine geringe Spur Baryumsulfat und sehr 
wenig Farbstoff enthielt) wurde mit NaOH und KNO,  geschmolzen. 
BasO, == 0,0183 g. Der Schwefe! war also = 0,0025 g = 0,012°%0 3S. 

Die ammoniakalische Lésung des «Cystinniederschlages» wurde in 
drei Teile getheilt. In einem Drittel wurde qualitativ nach Cystin ge- 
sucht. Durch die Gegenwart von der verhiiltnissmiissig grossen Salz- 
menge wurde diese Untersuchung sehr erschwert. Es gelang doch, einige 
schwerlésliche Krystalle. aus sechsseitigen Tafeln bestehend, zu erhalten. 

d) Ein Drittel der ammoniakalischen Lésung des « Cystinnieder- 
schlages» wurde mit 3 ¢ NaOH und etwas KNO, eingetrocknet und mil 
KNQ, verbrannt. = 0.0379 g. Der Gesammtschwefel des «Cystin- 


niederschlages» war also O,0U52 * 3 —= 0.076% o S. Die ent- 
sprechende Cystinmenge ist = 0,29°. des Albumins. 


e kin Drittel derselben Losung wurde zur Bestimmung des blei- 
schwirzenden Schwefels verwendet. Das Schwefelblei gab 0,0313 g BaSO,. 
Der bleischwirzende Schwefel des <Cystinniederschlages» war also == 
0,0043 * 3 = 0,063°0 5. Die entsprechende Menge Cystin ist = O31 
des Albumins. 

Das Filtrat von dem «Cystinniederschlage> war nicht besonders 
stark gefarbt. Es wurde in drei Theile getheilt. Nach dem Entfirben 
mit Thierkohle und Kinengen gab es keine Rothfairbung mit Nitroprussid- 
alkali und Natronlauge. Cystein konnte also nicht nachgewiesen werden. 
(Nach Zusatz von ein wenig Cystein wurde schiéne Rothfarbung erhalten. 

{) Ein Drittel der Lésung wurde mit 16 g NaOH und etwas KNO, 
eingetrocknet und mit KNO, verbrannt. BaSO, = 0,5865 g. Der Gesammt- 
schwefel des Filtrats von dem «Cystinniederschlag> war also = 0.0805 * 3 g 

1,18 %o S. 

g) Kin anderes Drittel derselben Lisung wurde zur Bestimmung 
des bleischwirzenden Schwefels gebraucht. Erhaltenes BaSO, — 0,1588 g. 
Der bleischwirzende Schwefel im Filtrate von dem «Cystinniederschlage » 
war also = 0,0218 X3 g = 0,32%0 S. 

Nr. 72. Erhitzen mit Salzsaéure: In diesem Versuche beab- 
sichtigte ich besonders zu priifen, ob fliichtige. schwefelhaltige Stoffe bei 
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der Zersetzung des Ovalbumins mit Salzsiiure gebildet werden und auf 
diese Weise ein Theil des Schwefels verloren gehe. 

11.265 ¢ Albumin (bei 115° getrocknet) wurden mit 36 cem. Salz- 
siure (1,124) und 36 cem. Wasser auf dem Wasserbade 7 Tage (wie ge- 
woOhnlich) ununterbrochen auf 82° erhitzt. Schwefelwasserstoff wurde 
kaum spurenweise gebildet:; im Ableitungsrohre entstand nur ein sehr 
geringer Beschlag von Schwefelblet. Die Fliissigkeit hatte einen unan- 
genehmen Jauchihnlichen Geruch. Die Diimpfe fiirbten ein mit Bleiacetat 
getriinktes Papier gar nicht. Schwefelwasserstoff konnte also nicht zum 
(ieruch beitragen. Die Fliissigkeit wurde, ohne Entfernung des unge- 
losten Riickstandes, auf dem Wasserbade durch Destillation im Vacuum 
moglichst eingeengt, mit reiner Natronlauge neutralisirt, mit 25 g¢ NaOH 
nebst 7 g KNO, eingetrocknet (zuletzt bei 150°) und dann mit KNO, ver- 
brannt. BasO, = 0.9042  Gesammtschwefel also == 0.1241 ¢ = 
110° S, auf das Albumin berechnet. 


Casein. 


Nr. 73. Bleischwirzender Schwefel: Zwei Mal mit Essig- 
siiure gefiilltes Casein. 

a) 6.1869 ¢ Casein ‘bei 120° getrocknet) wurden mit 10 ¢ Blei- 
acetat, 40 g Natriamhydrat und 150 ccm. Wasser 7 Stunden erhitzt 
us. Ww. Erhaltenes BasO, 0,0286 ¢ = g S == 0,063°  blei- 
schwiirzender Schwefel. 

b) 6.54 e Casein (bei 120° getrocknet) wurden mit 50 ¢ Natrium- 
hvdrat, 10 ¢ Bleiacetat u. s. w. erhitzt. Erhaltenes BaSO, 0.0336 

0.004 g S = bleischwiirzender Schwefel. 

Nr. 74. Bleischwiirzender Schwefel: Fiinf Mal mit Essig- 
siiure gefiilltes Casein: Das mit Alkohol und Aether behandelte Casei 
verhielt’ sich gegen typisch. In 7,782 g (115°) wurde der blei- 
schwiirzende Schwefel bestimmt, das Casein wurde mit 10 g Bleiacetat. 
dO g NaOH, 200 com. Wasser und einem Zinkstiickchen 4'/e Stunden 
gekocht, in welcher Zeit das Schwefelblei sich abgesetzt hatte (das Filtrat 
gab bei weiterem Kochen 2'2 Stunden keine Spur von Schwefelblei). 
BaSO, = 0.0350 ¢ = 0,00t8 gS = 0,06L°/0 bleischwirzender Schwefel. 


Oxydirbarkeit des Cysteins. 


Nr. 75. Typisches, in sechsseitigen Tafeln krystallisirtes Cystin 
lap — 223° wurde in verdiinnter Salzsiure gel6st und auf dem 
Wasserbade 7 Stunden mit Zinn erwiirmt. Das Zinn wurde mit Schwefel- 
wasserstoff gefaillt und die Losung im Vacuum abgedampft, in Weingeist 
zweimal gelost und abgedampft; zuletzt in Wasser gelést und mit HCI 
zu einem Gehalte von 10°. versetzt. 

a) 20 com. dieser Lésung gaben bei der Schwefelbestimmung 
1017 BasO,, was 0,13896 g S oder 0.5274 Cystein entspricht. Der 
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Cysteingehalt wire also zu 2,64 g in 100 ccm. zu veranschlagen. Dieser 
Werth ist doch wahrscheinlich etwas zu hoch, da die Méglichkeit nicht 
ausgeschlossen wurde, dass ein wenig Schwefelsiure beim Abdampfen 
der schwefelwasserstoffhaltigen Fliissigkeit gebildet wurde. 

b) Diese Fliissigkeit bewirkte in einem 20 em.-Rohr eime Ab- 
lenkung des polarisirten Lichtes von 0,16° nach links. Fiir das Cystein 
wiirde dies eine specifische Drehung von ap = etwa — 3° geben. Da 
der Cysteingehalt nicht genau bestimmt werden konnte, ist diese Ziffer 
natiirlicher Weise etwas unsicher, um so mehr, als bei dem zweimaligen 
Abdampfen der Loésung mit Weingeist etwas Cystin gebildet werden 
konnte. 

c) Von derselben Flissigkeit wurden 75 cem. in einem Kolben, 
welcher von der Fliissigkeit zur Hiilfte gefiillt wurde, auf dem Wasser- 
bade 4 Tage ununterbrochen erhitzt. Keine besonderen Maassregeln 
wurden getroffen, um den Luftzutritt zu verhindern; um das Verdampfen 
des Wassers zu behindern, wurde nur ein Trichter in die Miindung des 
Kolbens eingesteckt. Nach dem Erhitzen, wobei die Concentration sich 
nur wenig veranderte, wurde die Lésung auf das urspriingliche Volumen 
gebracht. In einem 20 cm.-Rohr bewirkte sie jetzt eine Drehung von 
nach links. 

d) Das Cystein wurde dann mit Jod oxydirt. Nach Correction 
fiir die durch den Jodzusatz bewirkte Volumenverdinderung drehte dic 
Lisung jetzt (20 em.-Rohr) 868° nach links. (Durch Neutralisation 
wurde das Cystin auskrystallisirt, wobei nur wenige sechsseitige Tafeln, 
am meisten aber Kugeln mit undeutlichem krystallinischem Bau, erhalten 
wurden. 

Wiihrend des Erhitzens (4 Tage) hatte sich also die Linksdrehung 
mit 2,27° vermehrt; die vollstindige Oxydation des Cysteins bewirkte 
im Ganzen eine Steigerung der Linksdrehung um 852°. Durch die Ein- 
wirkung der Luft wihrend des 4-tiigigen Erhitzens wurden also 26°), 
des Cysteins oxydirt. 

Nr. 76. In einem anderen Versuch wurde die Erhitzung bei Gegen- 
wart der Spaltungsprodukte der Menschenhaare ausgefihrt. 

Menschenhaare wurden in gewoéhnlicher Weise 7 Tage mit Salz- 
siiure erhitzt, und das Cystin durch Neutralisation mit Natronlauge ab- 
geschieden. Von der mit Thierkohle entfiirbten Mutterlauge wurde ein 
Theil, welcher 67,5 g trockenen Haaren entsprach, genommen und mit 
Salzsiure zu 10°/o versetzt. 

Von demselben Cystin, wie in Nr. 75, wurden 2 g durch Re- 
duction mit Zinn zu Cystein iibergefiihrt. das Zinn entfernt, auf dem 
Wasserbade im Vacuum abdestillirt und der Riickstand in Wasser gelist. 

a) Ein Drittel der Haarlésung, 100 cem., wurde mit 35'2 cem. 
Wasser versetzt. Die Drehung der Losung im 20 cm.-Rohr war == -+- 1,71”. 
Von dieser Lésung wurden 100 ccm. zur Kontrolle, wie in Nr, 75 be- 
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schrieben, 5 Tage auf dem Wasserbade erhitzt, nach dem Erkalten auf 
100 ccm. gebracht mit 10 g Thierkohle entfarbt, filtrirt, und die Drehung 
bestimmt. Im 20 ccm.-Rohr war sie == +- 1,62°, also fast genau die- 
selbe, wie vor dem Erhitzen. Etwas Jod wurde dann zugesetzt und der 
Veberschuss desselben mit Hyposulfit entfernt. Nach Reduction fiir die 
Verdiinnung war die Drehung jetzt — + 1,61: der Zusatz von Jod 
hatte also keine Verainderung des Drehungsvermégens bewirkt. 

b) Ein anderes Drittel der Haarlésung wurde mit der oben er- 
wihnten Cysteinlésung (aus 2 g Cystin) versetzt und auf 133'/2 ccm. 
gebracht. Diese Lésung bewirkte im 20 cm.-Rohr eine Drehung von 

192° (Das Cystein war also in diesem Falle rechtsdrehend mit 
einer specifischen Rotation von einigen Graden). Von dieser Lésung 
wurden 100 cem. genau wie in a) erhitzt und entfirbt u. s. w. Die 
Drehung dieser Loésung war in einem 20 cm.-Rohr =: — 0,05" und 
hatte sich also wiihrend des Erhitzens um 1,97° verandert. Die Lésung 
wurde jetzt mit Jod oxydirt; nach Einfithrung von Correction fiir die 
Verdiinnung, welche bei der Oxydation stattgefunden hatte, war die 
Drehung == —- 1,64° und hatte sich also von dem urspriinglichen Werth 
um 3,56" veriindert. 

Nach Abzug fiir dic Veranderung der Haarlésung, welche in a) 
vefunden wurde (0.09%) war also die durch Oxydation des Cysteins be- 


wirkte Drehungsinderung resp. nach dem Erhitzen = 1,88°, und nach 
volistindiger Oxydation des Cysteins durch Jod = 3,47" wihrend des 


fiinftiigigen Erhitzens wurden also 54° des Cysteins oxydirt. 


Methoden zur approximativen Bestimmung des Cysteins. 


Nr. 77, Zur approximativen Bestimmung des Cysteins habe ich 
theils dic Emptindlichkeitsgrenze der Reaction mit Nitroprussidalkali 
und Lauge zu bestimmen gesucht und theils den Jodverbrauch des 
(ystems untersucht. 

Zuerst wurde es versucht, die Cystein-Chlorwasserstoffverbindung 
aus alkoholischer Lésung durch Aether zu fallen und die getrocknete 
Substanz zu wiegen. Es zeigte sich dabei schwierig, einer Oxydation 
des Cysteins zu entgehen, weshalb diese Untersuchungsmethode un- 
sicher schien. Ich erhielt jedoch dabei Werthe, die nicht viel von den 
unten mitzutheilenden abwichen. 

Spiiter habe ich das Cystein méglichst schnell darzustellen ver- 
sucht und die ganz frische Lésung in Arbeit genommen. Zur Bestim- 
mung des Cysteingehalts derselben habe ich den Stickstoff bestimmt; 
zwar kann dies einen Fehler im Gefolge haben, wenn eine Abspaltung 
von Ammoniak bet der Reduction des Cystins stattfindet: nach meiner 
Erfahrung kann aber dieser Fehler nur unbedeutend sein, und die Ueber- 
einstimmung mit dem berechneten Jodverbrauch ist fiir den vorliegenden 
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Zweck hinreichend. Das Cystein durch eine Schwefelbestimmung zu 
ermitteln, erwies sich in diesem Falle weniger sicher, weil es weder 
moglich war, einer Bildung von Schwefelsiure beim Behandeln mit 
Schwefelwasserstoff und Abdampfen der Fliissigkeit zu entgehen, noch 
konnte diese Schwefelsiéiure in einfacher Weise entfernt werden. 

Kine Cysteinlésung wurde in der oben beschriebenen Weise dar- 
cestellt: 

A) stickstoffbestimmung nach Kjeldahl-Wilfarth: 

a) 20 ccm. der Lésung verbrauchten 32,2 cem. Siéiure Nio, was 
1,.95°/o Cystein entspricht. 

b) Andere 20 verbrauchten 32,4 Saiure N/ro, was 1,96°/o 
Cystein entspricht. 

Der Cysteingehalt ware also als Maximum = 1,95 °/o. 

B) Jodverbrauch: Es erwies sich, dass man in stark saurer 
Lésung (einige Procent bis 10°/o HCl) constante Werthe erhalten konnte 
(in ganz schwach saurer Lésung schien es nicht médglich, brauchbare 
Resultate zu erhalten). Die Jodlésung wurde bei Gegenwart von Starke- 
kleister zugesetzt, bis die Blaulairbung wenigstens einige Minuten stehen 
blieb. Ehe dieser Punkt erreicht wurde, war ein Stadium, in welchem 
die Blaufiirbung nicht augenblicklich nach dem Jodzusatze verschwand, 
und die Fliissigkeit tibrigens sich ziemlich lange réthlich beibehielt. 

a) 11) cem. dieser Cysteinlésung mit 5 cem. Salzsiéiure (1,124) und 
25 com. Wasser verbrauchten 14 cem. Jodlésung N10. 

b: Andere 10 cem. mit 10 cem. der Salzsiiure und 20 ccm. Wasser 
verbrauchten 13,95 cem. Jodlésung N 10. 

Wenn ein Molekiil Cystein bei dieser Reaction ein Atom Jod auf- 
nimmt, wire also die Cysteinmenge nach diesen Bestimmungen 1,69 °/o. 
(Nach der sStickstoffbestimmung wiire sie 1,95 °/o). 

¢) 10 cem. der Cysteinlésung und 25 ccm. einer Loésung von 
Serumalbumin, welche durch 5'/s-stiindiges Kochen mit der dreifachen 
Menge Salzsdure, Filtriren und Einfiirben bereitet worden war (Salz- 


sduregehalt desselben etwa 10°). Der Jodverbrauch der Albumin- 
losung war fiir 25 ccm. — 0,2 cem. Der Jodverbrauch der ge- 
mischten Flissigkeit war == 14,1 ecm. N10; fiir die Cysteinlésung selbst 
also = 13,9 N'to. 


Die Gegenwart der Spaltungsprodukte des Albumins bewirkte also 
keine Veranderung des Jodabsorptionsvermégens. 

C) Zur Bestimmung der Empfindlichkeitsgrenze der Nitroprussid- 
reaction wurde die Cysteinlésung verdiinnt, bis die voriibergehende pur- 
purrothe Farbung bei Zusatz von Nitroprussidalkali und Natronlauge 
ganz schwach, aber immer noch deutlich hervortrat. Beim Verdiinnen 
auf 1000 Volumen war dies der Fall; beim Verdiinnen auf 1500 Volumen 
war die purpurrothe Fiirbung kaum deutlich bemerkbar. Eine braunrothe 
Farbung wurde nicht beriicksichtigt, da sie nicht charakteristisch ist). 
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Die Empfindlichkeit der Reaction in Wasserlésung kann also 
zu 1 Theil Cystein auf 50,000 Lésung, oder etwas dariiber, veranschlagt 
werden. 

Zur weiteren Priifung wurde die Cysteinlisung mit der in B) ¢) 
erwahnten Albuminlésung verdiinnt; diese gab selbst keine deutliche 
purpurrothe Fiirbung mit Nitroprussidalkali und Natronlauge. Bei einer 
Verdiinnung mit 400 Volumen Albuminlésung war die Purpurfarbe ganz 
deutlich; be: einer Verdiinnung mit 500 Volumen aber nicht mehr. In 
diesem Falle war also die Empfindlichkeit geringer, vielleicht wegen 
der gelben Farbe der Albuminlésung. Unter diesen Verhaltnissen kann 
man die Empfindlichkeitsgrenze zu 1 Theil Cystein auf 20,000 Theile 
Losung veranschlagen. 
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Zur Kenntniss der Substanz, welche die Bildung von 
Florence’schen Krystallen bedingt. 
Von 


N. Boecarius. 


‘Aus dem medicinisch-chemischen Laboratorium der Universitat Charkow.) 


(Der Redaction zugegangen am 5. December 1901.) 


Im Jahre 1896 erschien eine Abhandlung von Florence, 
«Du sperme et des taches de sperme»,!) in welcher der Ver- 
fasser ein neues Bestimmungsverfahren der Samennatur von 
verdachtigen Flecken vorschliigt. Es erscheinen, nach der 
Angabe des erwiihnten Untersuchers, in massenhafter Menge 
charakteristische, den Teichmann schen Krystallen sehr iihn- 
liche Gebilde bei der Behandlung des wiisserigen Auszuges 
eines Samenfleckens mit folgender Mischung: 

Jodkalium . . . . 1,65 
Destillirtes Wasser . 30,0. 

Die Entdeckung dieser mitFlorence s Namen bezeichneten 
Krystalle fand ein vielfaches Interesse in der wissenschaftlichen 
Welt und es entstand eine Reihe von Untersuchungen tiber die- 
selben. Eine besondere Aufmerksamkeit wurde der Bestimmung 
der chemischen Natur der Krystalle geschenkt, obschon die 
geringe Bestiindigkeit derselben unter den gewohnlichen Dar- 
stellungsbedingungen (laut Lecco,?) Richter,?) Gumprecht,*) 
Struve,®) sowie meiner eigenen Beobachtungen)®) ein nicht 
geringes Hinderniss bei der chemischen Untersuchung verursacht. 


1) Archives d’Anthropologie criminelle ete. T. X et XI, nebst einer 
Monographie: Lyon—Paris, Ed. Storek-Masson. 

2) Wiener klin. Wochenschrift. 1897. Nr. 37. 

3) Wiener klin. Wochenschrift. 1897. Nr. 24 und Zeitschrift fiir 
Medicinal-Beamte. 1897. Nr. 24. 

4, Centralbl. f. allg. Pathol. u. pathol. Anat. 1898. Nr. 14—15. 

5) Zeitschr. f. anal. Chemie. 39. Jahrg. 1. Heft. 

6 Westnik ob. Gigien., sud. i pract. Medic. 1901. Febr. 
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Florence!) meinte, dass der Hauptbestandtheil der von 
ihm entdeckten Krystalle Virispermin sei, die Arbeiten von 
Richter,?) Tamassia,*) Mattei*) und Anderer zeigten jedoch, 
dass dies unrichtig ist, indem iihnliche Krystalle auch mit 
anderen Objecten als Samen erzeugt werden konnen. 

Richter?) zeigte, dass die mit Jod bei der Bildung von 
Florence schen Krystallen in Verbindung tretende Substanz 
Cholin sein muss.°) Er basirte seine Annahme darauf, dass 
die Reaction nur mit dem = zersetzten Lecithin, einem der 
Samenbestandtheile, und mit dem einzigen Zersetzungsprodukte 
des Lecithins, dem Cholin, zu Stande kommt. Derselben 
Meinung sind Leeco,’) Gumprecht,) Struve,*) Tolsky,’) 
Davidoff.%) Aehnliche Schliisse finden wir weiter bei Caneva,!") 
Witalinsky und Horoszkiewicz!!). Von einigen Verfassern, 
welche jiber die Florence sche Probe geschrieben haben, 
werden die von Florence entdeckten Krystalle fiir Jod gehalten 
(Johnston,'?) Tamassia),*) wihrend Andere (Posner,!%) 
Binda,'!) Gardile,) Zentner und Ramsaizeff'!®)) dieselben 


1) |. ¢. «Monogr.), S. 

3) Compt. rend. du XI Congr. internat. de Médecine. Moscou L897. 
Sect. XV. Méd. lég. p. 3. 

4) Uffic. sanit. Riv. @lgiene e di Med. pratica. 1897. An. X. 

5) (Wien. kl. Woch.;) S. 571. 

6) Es sei unter anderem bemerkt, dass Florence durch Lebatud 
(1. ¢. |Monogr.) 8. 120) wusste, dass Cholin eine mit der von ihm ent- 
deckten jihnliche Reaction liefert; doch werden die beiden Reactionen 
weder von Florence. noch von Lebatud fiir identisch gehalten. 

be. 

8) Ueber die Untersuchungsmethoden von Samenflecken in foren- 
sischen Processen. Ueber die Florence sche Probe. Inaug.-Diss. 
Moskau. 1900 (russisch). 

9; Wratsch. 1900. Nr. 16 u. 238. 

10) Atti del R. Instit. Veneto di Scienze. Lettere e Arti F. LVI. 
Ser. VII t. IX. disp. II. p. 122. 

11) Pam. wydany na jubil. prof. Skorzynskiego (w Krakovie)’ 1900. 

12) Boston Medical and Surgical Journal of April. 8. 1897. 

13) Berlin. klin. Wochenschr. 1897. Nr. 28, 8. 602. 

14, Gnornale di Medic. legale 1898. p. 68, 

15) Arch. di Farmakolog. e terapeutica. 1898. Vol. VI. Fase. 11—12. 

16) Westnik ob. Gigien., sud. 1 pract. Medic. 1899. Aug. 
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als ein Sperminderivat betrachten und die Verbindung mit dem 
Namen .Jodspermin bezeichnen; einige Forscher (Kippen- 
berger,') Binda)?) halten die die Krystalle bildende Sub- 
stanz fiir Kreatinin oder Kreatin. Die meisten Verfasser 
begniigten sich mit den Vergleichungsreactionen oder mit der 
Untersuchung der Substanzen, welche direkt aus dem Samen, 
nicht aus den Florence schen Krystallen extrahirt wurden 
und welche vermuthlich diese Krystalle bilden sollen. 

Die Florence’schen Krystalle selbst wurden nur von 
Davidoff (1. ¢.) einer Untersuchung unterworten: aus den 
Krystallen, welche jedoch nicht aus dem Samen, sondern aus 
dem Infus von trockenen Hollunderbliithen dargestellt: wurden, 
erhielt der Verfasser ein Chloroplatinat, welches 31,3°'o Pt 
enthielt. 

Die noch offen bleibende Frage nach der Natur der 
Florence schen Krystalle hat mich veranlasst, eine HKeihe 
von Untersuchungen in dieser Richtung und zwar mit den 
Krystallen selbst anzustellen, umsomehr, als einige Verfasser 
diesen Gebilden keine praktische Bedeutung in’ forensischer 
Hinsicht zuschreiben, wiihrend Andere es fiir moglich halten, 
gewisse Schliisse aus deren Gegenwart zu ziehen. Um eine 
wohlbegriindete Vorstellung iiber die forensische Bedeutung 
der Florence schen Krystalle zu erhalten, ist es aber noth- 
wendig, zuerst die Natur der die Krystalle lefernden Substanz 
genau kennen zu lernen. 

Meine weiter unten angefiihrten Untersuchungen sind unter 
der Leitung von Herrn Professor Wl. Gulewitsch ausgefiihrt 
worden und ich halte es fiir eine angenelime Pflicht, demselben 
meinen innigsten Dank fiir seine schiitzbaren Rathschliige und 
seine freundliche Theilnahme an meiner Arbeit auszusprechen. 

Da mein Zweck war, nicht das Samenextract, sondern 
die Krystalle selbst chemisch zu untersuchen, so hatte ich 
vorerst eine Methode ausfindig zu machen, um dieselben in 
grosserer Menge zu sammeln und sie liingere Zeit aufzubewahren. 


1) Zeitschr. f. Unters. der Nahrungs- u. Genussmittel ete. 189%. 
Heft 9, S. 601. 
2) Giornale di Medic. legale 1899. p. 49. 
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Als Untersuchungsobjecte habe ich ausser dem Menschen- und 
Pferdesamen auch die Leber des Ochsen, das Gehirn und die 
Leber des Menschen benutzt. 

Die Samenfliissigkeit (des Menschen und des Pferdes) 
wurde nach der Absonderung (per coitum)!) aus dem Korper 
in 29 oige Formalinlésung gebracht und daselbst 24 Stunden 
aufbewahrt. Die Leber und das Gehirn wurden zuerst vom 
Blut) abgewaschen, dann in diinne Sttickchen  geschnitten, 
wiederum ein oder zweimal rasch mit Wasser bespiilt und 
endlich auf 24 Stunden in 2°/oige Formalinlésung eingebracht. 
Die Organe wurden dann abgepresst und die dadurch erhaltene 
Fliissigkeit zu dem ersten Auszug hinzugefiigt. Die auf diese 
Weise erhaltene und filtrirte Fliissigkeit wurde mit einer LOsung 
von neutralem essigsauren Blei vorsichtig gefallt, das Filtrat 
mit Schwefelwasserstoff entbleit und das neue Filtrat auf dem 
Wasserbade auf '/s eingedampft. Um aus dieser, mit Salz- 
siiture schwach angesiiuerten Fliissigkeit die Florence’ schen 
Krystalle zu bekommen, verwendete ich eine AuflOsung von 
Jod in einer Natriumjodidlésung, wodurch einer spiiteren Bei- 
mischung von Kaliumplatinchlorid vorgebeugt werden konnte. 

Das Reagens wurde folgender Weise bereitet: in eine 
kalte ca. 25°/oige wiisserige Losung von Natriumjodid wurde 
Jod eingetragen, bis ein Theil desselben ungelést blieb; nach- 
her wurde noch etwas Jod hinzugeftigt; nach 24stiindigem 
Stehen unter Ofterem Schiitteln und nach dem Filtriren war 
das Reagens gebrauchsfertig: die Lésung wurde jedesmal 
unmittelbar vor der Anwendung filtrirt. 

Fiigt man das Reagens nach und nach zu der zu be- 
arbeitenden Fliissigkeit hinzu, so entsteht zuerst ein ziegelrother 
Niederschlag, dann nimmt die ganze Mischung allmihlich eine 
chocoladendhniiche Farbe an und endlich treten in der Fliissigkeit 
hei gentigender Menge des Reagens sehr kleine Pliittchen von 
derselben Farbe, die besonders an dem = Sonnenlicht gold- 
griinlich schillern, auf. Dann liisst man die Fliissigkeit stehen, 


1) Die Samentliissigkeit vom Pferde wurde sofort nach der Ejacu- 
lation, die vom Menschen in einem Zeitraum von 15—20 Minuten bis 
2—3 stunden in eine 2° oige Formalinlésung gebracht. 
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wobei nach mehreren Stunden, theils an den Wiinden, in 
grosserer Menge aber am Boden des Gefiisses ziemlich grosse 
Krystalle auftreten, welche den Florence’schen Gebilden 
volistandig iihnlich sind. 

Die Krystalle koénnen eine lingere Zeit nur in derselben 
Fliissigkeit aufbewahrt werden, welche man nicht vollstiindig 
verdunsten lassen darf; sonst braucht man keine besondere 
Vorsichtsmassregeln zu ergreifen, falls nur die Fliissigkeit nicht 
eine sehr lange Zeit aufzubewahren ist (z. Bb. mehr als ein 
Jahr). Die auf solche Weise erhaltenen Krystalle konnen in 
grosser Menge gesammelt und somit ftir die Untersuchung 
benutzt werden, umsomehr, da sie gut aufbewahrt werden 
konnen. Die Eigenschaften dieser Krystalle entsprechen  vyoll- 
stiindig denen der Florence schen Krystalle. 

Die entstandenen Krystalle wurden aus verschiedenen 
Portionen der in gleicher Weise behandelten Fliissigkeiten 
mittels der Centrifuge gesammelt, der Niederschlag rasch mit 
kaltem Wasser gewaschen und mit frisch dargestelitem Silber- 
oxydhydrat*) behandelt. Die farblose Fliissigkeit wurde centri- 
fugirt und filtrirt und das Filtrat auf dem Wasserbade zur 
Trockne verdampft. Der Riickstand wurde mit 98°/oigem 
Alkohol aufgenommen und die filtrirte LOsung mit einer 10°, oigen 
alkoholischen Platinchloridlésung  gefiillt. Der entstandene 
orangegelbe Niederschlag wurde abfiltrirt, mehrmals mit Alkohol 
gewaschen, an der Luft getrocknet und in moglichst wenig 
destillirtem Wasser aufgelést. Die abfiltrirte Losung wurde 
der freiwilligen Krystallisation tiberlassen. Die fiusseren Kigen- 
schaften der dabei ausgeschiedenen Krystalle entsprachen voll- 
stiindig den des Cholinplatinchlorids. ?) 

Die wiisserige Losung der Krystalle wurde mit Schwefel- 
wasserstoll zerlegt. das Filtrat auf verdampft und 
nach dem Erkalten wiederum filtrirt. Die auf solche Weise 


1) Unter Zusatz von etwas Silberchlorid, wobei stets eine deutlich 
saure Reaction mittels Ansiuren mit Salzsiure unterhalten wurde. 

2) WI. Gulewitsch: 1. Ueber Cholin und Neurin. Moskau 1896 
(russisch). S. 52 u. folg.; 2. Bull. des Natur. de Moscou, 1899. Nr. 4, 
>. 2.u. 18; 3. Diese Zeitschrift. Bd. XXIV. S. 513. 
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erhaltene Losung wurde mit Phosphorwolframsiiure  gefillt, 
der Niederschlag abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen und 
bei gewOhnlicher Temperatur durch Baryumoxydhydrat zerlegt. 
Die stark alkalische Fliissigkeit wurde mit Kohlensiiure ge- 
siittigt, von dem Niederschlage abgesaugt und behufs Entfernung 
von Spuren kohlensauren Baryts erwarmt. Das neue Filtrat 
wurde mit Salzsiiure neutralisirt und zur Trockne verdampft. 
Der Riickstand wurde mit Alkohol ausgezogen, die alkoholische 
Losung mit einer 10°/oigen alkoholischen Losung von Platin- 
chlorid gefiillt. Der orangegelbe Niederschlag wurde abfiltrirt, 
mehrmals mit Alkohol ausgewaschen und nach dem = <Aus- 
trocknen an der Luft in wenig Wasser gelOst. Die Lésung 
wurde der freiwilligen Krystallisation tiberlassen., 

Die erhaltenen Krystalle, denen stets einige kleine orange- 
gelbe octaédrische Krystiillchen beigemischt) waren (Kalium- 
resp. Ammoniumplatinchlorid) wurden zerrieben und das Pulver 
mit moglichst wenig kaltem Wasser extrahirt, um das leicht- 
losliche) Chloroplatinat von der geringen schwerloslichen Bei- 
mischung zu trennen. Die erhaltene Losung wurde nochmals 
zur Krystallisation gebracht, wobei sich Anfangs wiederum 
kleine Octaéder ausschieden, von denen die Fliissigkeit ab- 
gegossen und dem weiteren Verdunsten iiberlassen wurde, 
bis nach mehrfacher Wiederholung der beschriebenen Mani- 
pulation die Beimischung von octaédrischen Krystillchen be- 
seitigt wurde und ausschliesslich die schon ausgebildeten 
charakteristischen orangerOthlichen Prismen von Cholinplatin- 
chlorid erhalten wurden. 

Fir dic Untersuchung wurden einige grosse Krystalle, welche 
von den Beimischungen ganz frei waren, verwandt:; nach dem 
Trocknen bei 110° wurde darin der Platingehalt durch Gliihen 


bestimmt. 
0.0992 ¢ des aus Menschensamen dargestellten Salzes hinterliessen 
0.0314 g == Pt. 
0.1755 g des aus Pferdesamen gewonnenen Salzes lieferten 0.0553 ¢ 
= S151 °/o Pt. 
0.2357 ¢ des aus Menschengehirn erhaltenen Salzes gaben 0.0745 g 
= 31,61 */o Pt. 


1) WI. Gulewitsceh 


' 
| 


Die Florence’schen Krystalle. 345 


0),2215 g des aus Menschenleber gewonnenen Salzes lieferten 0.0708 g 
== 31,82°%o Pt. 

(0),2965 g des aus Ochsenleber erhaltenen Salzes gaben 0,0935 g = 31.53" o Pt. 

Im Durehschnitt sind 31,62°/o Pt gefunden, wiihrend 
fiir Cholinplatinchlorid 31,64 Pt berechnet sind. 

Es sei dabei erwéhnt, dass beim Gliihen ein’ starker 
Geruch nach Trimethylamin entstand. 

Die verschiedenen Verfasser, welche bei ihren Unter- 
suchungen iiber die Natur der die Florence's Reaction 
gebenden Substanz (vgl. oben) die Platinchloridverbindungen 
analysirt haben, haben darin folgenden Platingehalt gefunden: 


Woraus die gesuchte > | & | S - 
Substanz o | 2 | - = 
erhalten worden ist : i 2 
| ag | 31,74| 
Samenfliissigkeit des Menschen.} 52,0 | — | 31,65 
31,96 | | 
Samentliissigkeit von Thieren..J — | 30.31, 
Infus. von Menschenleber..... — | — | — | 31,82 
| . 
Infus. von Menschengehirn .... — — — | 31.61 
Infus. von Ochsenleber ...... — | — | — | 31,53 
Infus. von Holunderbliithen...f — = — | 313. 


Man ersieht aus dieser Tabelle, dass der Platingehalt 
der analysirten Priiparate von Platinchloridverbindungen ziem- 
lich nahe dem Platingehalt des Cholinplatinchlorids') steht 
und dabei deutlich von dem Platingehalt des Sperminplatin- 
chlorids, bei dessen Analyse Poehl*) 38,21°%/o Pt gefunden 
hat, verschieden ist. Zieht man nun in Betracht die schwache 
Empfindlichkeit der Reaction des Spermins mit Jod, welche 


1) Wenn Tolsky (I. ¢., S. 95) bei einer Analyse 30,81°o Pt ge- 
funden hat, so konnte dieser zu niedrige Werth einfach davon abhingen, 
dass fiir die Analyse eine zu geringe Menge der Substanz (0.0302 g) 
genommen wurde. 

2) Die physiologisch-chemischen Grundlagen der Spermintheorie 
u. s. w. St. Petersburg 1898. S. 4. 
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weder der Empfindlichkeit der Reaction in der Samenfliissigkeit, 
noch der Empfindlichkeit von Cholin gegen dasselbe Reagens 
entspricht, so kann man kaum in diesem Falle das Spermin 
als einen Bestandtheil von Florence schen Krystallen, als 
eine diese Reaction veranlassende Substanz betrachten. 

Die Eigenschaften und der Platingehalt der Platinchlorid- 
verbindung von der Substanz, welche von mir direkt aus den 
Florence’ schen Krystallen isolirt wurde, stimmen folglich 
mit denen von Cholinplatinchlorid vollstiindig tiberein und 
somit darf man behaupten, dass der Korper, welcher die 
Florence sche Reaction gibt, Cholin ist. 
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Zur Kenntniss der Anhydride der aliphatischen c-Amidocarbon- 
sauren. 


Von 
kK. Hoyer. 


‘Der Redaction zugegangen am 17. December 1901.) 


Durch die letzten Arbeiten von Cohn,') Salaskin 2) und 
von E. Fischer?) Spaltung von Eiweisskérpern ist die 
Frage iiber Vorhandensein des Leucinimids im Eiweissmolekiil 
hesonders interessant geworden. Wiihrend E. Fischer bei 
seiner Aufspaltung des Caseins nur Amidosiiuren verschiedener 
Art isolirt und demzufolge es fiir wahrscheinlich hilt, dass 
das Leucinimid ein erst sekundiir aus einer Amidocapronsiure 
entstandener Korper ist, halt Cohn dasselbe fiir ein direktes 
Spaltungsprodukt des Caseins: und Salaskin gelingt es, dieser 
Anschauung von Cohn eine neue Stiitze dadurch zu geben, 
dass er das Leucinimid unter den Produkten der peptischen — 
und tryptischen Verdauung des Oxyhimoglobins resp. des 
Globins findet. 

Es scheinen sich hierbei zwei isomere KoOrper zu bilden 
von verschiedenen Schmelzpunkten, sonst aber gleichen Eigen- 
schaften, welche sich offenbar mit den zwei Leucinimiden 
decken, welche Cohn einmal bei direkter Spaltung des Caseins, 
ein zweites Mal synthetisch aus Leucin nach der Vorschrift 


1) Diese Zeitschrift, Bd. XXH, S. 170 (1897) und Bd. XXIX, 5. 283 
(1900). 

2) Diese Zeitschrift, Bd. XXXII, S. 592 (1901). 

3) Diese Zeitschrift, Bd. XXXII, S. 151 (1901). 
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von Kohler?) durch Wasserentziehung mittelst Salzsauregas 
bei 230° darstellte. 

Um nachzuwelsen, dass es sich hier um zwel isomere 
Korper handle, verwandelte Cohn dieselben durch Reduktion 
in die entsprechenden Piperazinbasen : 


NH NH 
C,H, Ci CO Ch CH, 
| | | | 
CO CH, Ci - CA, 
NH NH 
Leucinimid oder 2. d. Dibutylpiper- 
2. 5. Dibutyldiacipiperazin azin, 


die er durch Analyse der Platindoppelsalze unter einander 
identificirte. Es ist nun sehr wahrscheinlich, dass Cohn die 
gesuchten Piperazinbasen hierbei in den Handen hatte, und 
dass nur die ausserordentlich geringen Ausbeuten an Reduk- 
tionsprodukt ihn gehindert haben, einen erschépfenden Beweis 
fiir seine Behauptung zu liefern. 

Die nachfolgende kleine Arbeit mége nun dazu dienen, 
den hierfiir fehlenden, wenn auch indirekten, Beweis der 
Richtigkeit zu erbringen, sowie den Gegenstand von einem 
etwas anderen Standpunkte zu beleuchten. 


Die Reduktionsversuche von Cohn, welche er an seinen 
Leucinimiden vorgenommen, und die hierbei erhaltenen Basen 
haben aus folgendem Grunde ein besonderes « chemisches » 
Interesse : 

Die Anhydride der aliphatischen a-Amidocarbonsauren, 
also Glykokollanhydrid 2), Sarkosinanhydrid 3), Lactimid‘), sowie 


1) Ann., Bd. 134, S. 367 (1868). 

2) Vergl. Curtius u. H. Schulz, Ber. Bd. 23, S. 3041 (1890). 

3) Vergl. Mylius, Ber. Bd. 17, 8S. 286 (1884). 

4) Vergl. Preu, Ann., Bd. 134, 8S. 372 (1865) u. G. M. Richardson 
u. Maxwell Adams Amer. Chem. Journ., Bd. 20, S. 129. 
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das erwiihnte Leucinimid') werden als ringformige Doppel- 
siureamide yom Typus 
NH 
R—CH CO «wobei R —= H oder Alkyl bedeutet) 


| | 
CO CH—R 
NH 


als Diacipiperazine angesehen:; abgesehen von kryoskopischen 
Bestimmungen ist jedoch ein scharfer Beweis hierfiir noch 
nicht erbracht. Die Reduktion solcher Kérper konnte zu den 
entsprechenden ringfOrmigen Basen fiihren, welche sich be- 


kanntlich vom Piperazin ableiten 
NH 


CH, CH 


| 2 
CH, CH, 
NH 
und charakteristische Reactionen haben, an denen sie leicht 
als solehe zu erkennen sind. 
Aus dem Leucinimid (1) hat demnach Cohn wahr- 


scheinlich ein Dibutylpiperazin (Il) hergestellt: 


NH NH 
C,H, CH U0 HCH, CH UH, 
| | | 
CO CH - C,H, CH, CH» C,H, 
NH NH 


Die geringen Ausbeuten bei der Reduction des schon an 
und fiir sich kostbaren und mit grosser Miihe erlangten Mate- 
rials erméglichten Cohn jedoch nur die Darstellung und Ana- 
lysen von Platindoppelsalzen und salzsauren Salzen der Base, 
welche auf Dibutylpiperazin schliessen liessen. Die Darstellung 
dieser K6rper kénnte die erwahnte Frage jedoch noch insofern 
nicht vollig kliiren, als gerade ein Dibutylpiperazin, mit wel- 
chem das Cohn’‘sche Priiparat hatte verglichen werden kOnnen, 
anderweitig noch nicht bekannt ist. 


1) Verg) Cohn c¢. 


E. Hoyer. 


Erst die Darstellung eines bekannten, auch auf anderem 
Wege erhiiltlichen Piperazins, musste die vollige Losung der 
Frage bringen. Hierzu schien das leicht zugiingliche Alanin, 
die a-Amidopropionsiiure CH,—CH(NH,)— COOH, am meisten 
geeignet. Die Reduction seines Anhydrides, des Lactimids (1) 
musste zum wohlbekannten, von verschiedenen Seiten bereits 
untersuchten 2. 5. Dimethylpiperazin (II)1) fithren: 


NH NH 
| CO CH,—CH CH, 
| | | | 
CO CH CH, CH, CH CH, 
NH NH 
2. 5. Dimethyldiacipiperazin 2. 5. Dimethyl- 
oder Lactimid. piperazin. 


Das Lactimid wurde anfangs nach der Methode von 
Preu (|. ¢.) durch Ueberleiten von trockenem Salzséuregas 
liber das auf 180—200° im Oelbade erhitzte Alanin gewonnen. 
Kine bei weitem bessere Ausbeute gibt die Methode von 
K. Fischer?), der das Lactimid durch Erhitzen des freien 
Alaniniithylesters im Rohr auf 180° darstellt. 


Reduetion. 


Zu diesem Zweck wurden 2 g Lactimid in ca. 40 g 
Alkohol absol. gelOst und nach und nach unter Umschiitteln 
4 g Natrium eingetragen. Nachdem das Natrium verschwunden 
ist, wird der Alkohol nach dem Verdiinnen mit etwa dem 
gleichen Volumen Wasser abdestillirt und die sich iiber der 
stark eingeengten Fliissigkeit ansammelnde gelbbraune Base 
mit iiberhitztem Wasserdampf abgetrieben. Die wisserigen 
alkalischen Destillate neutralisirt man mit Salzsiure und dampft 
sie nach dem Entfiirben mit Blutkohle ein. Aus dem dick- 
fliissigen gelben Riickstand, welcher das salzsaure Salz der 
gesuchten Base vorstellt, wird durch festes Alkali die Base 
in Freiheit gesetzt und mit Chloroform aufgenommen. Nach 


1) Vergl. StGhr, Journ. f. pr. Ch., Bd. 47, S. 439 u. Bd. 55, 8. 49, 
und Bamberger u. Einhorn, Ber., Bd. 30, 8. 224 (1897). 
2) Ber., Bd. 34, S. 442 (1901). 
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dem Verjagen des Chloroforms aus der durch Stehen iiber 
festem Kaliumhydroxyd entwisserten L6sung wird das zurtick- 
bleibende dicke gelbe Oel fractionirt destillirt. Zwischen 150° 
und 175° geht die Base in wasserhellen Tropfen iiber, welche 
in der Vorlage sofort zu durchsichtigen weissen Nadeln er- 
starren (Q,2 g). 

Die aus Ligroin in weissen geruchlosen Bliittchen krystalli- 
sirende Substanz schmilzt zwischen 105° und 110°, ist in 
Alkohol und Wasser sehr leicht léslich; die wiasserige Losung 
reagirt stark alkalisch. Das salzsaure Salz der Base gibt 
mit Jodwismuthkaliumlésung den charakteristischen granat- 
rothen krystallinischen Niederschlag, mit PikrinsiiurelOsung 
einen gelben, mit Platinchlorid einen orangegelben (Tiifelchen). 
Das Benzoylprodukt, nach der Schotten-Baumann schen 
Methode durch Schiitteln der wisserigen Losung der Base mit 
verdiinnter Natronlauge und Benzoylchlorid dargestellt, krystalli- 
sirt aus Alkohol in weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 227—228°. 
Das Nitrosoprodukt der Base wurde gewonnen durch Ver- 
setzen der sauren L6sung des salzsauren Salzes mit der 
berechneten Menge Natriumnitrit. Es erscheint aus Wasser 
in gelblichen Nadeln vom Schmelzpunkt 172°. 

Die vorliegende Base ist somit durch ihre aufgezihlten 
Kigenschaften und die Eigenschaften ihrer Derivate mit dem 
aus Dimethylpyrazin 


durch Reduction von Stéhr, Bamberger und Einhorn (1.¢.) 
dargestellten 2. 5. Dimethylpiperazin identisch, und es ist 
dadurch der Nachweis gefiihrt, dass das Lactimid und daher 
auch alle Imide der aliphatischen a-Amidocarbonsauren aus 
zwei Molekiilen der Séure unter Wasseraustritt und Ring- 
bildung zu Stande kommen, wie es die bei den einzelnen 
Kérpern angestellten Molekulargewichtsbestimmungen voraus- 
sagten. 
Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XXXIV. 24 
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Aus vorliegender Untersuchung ist fernerhin zu folgern, 
dass die Basen, welche Cohn (I. ¢.) aus seinen Leucinimiden 
durch Reduction erhalten hatte, thatsachlich auch Dibutyl- 
piperazin sind. 

Ob hierdurch die Hypothese Cohn’s, dass die aus den 
cyklischen Anhydriden der Amidosiiuren durch Reduction ent- 
stehenden Piperazine die Bildung analoger Basen im thierischen 
Organismus erkliren kiénnten, eine neue Stiitze erhialt, bleibt 
abzuwarten, und ist in erster Linie abhiangig von dem 
sicheren Nachweis der Piperazinbasen im Thierkorper. 
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Eine neue Methode zum Nachweis von Glukosamin und ihre 
Anwendung auf die Spaltungsprodukte der Mucine. 


Von 


H. Steudel. 


(Aus dem physiologischen Institut zu Heidelberg.) 


(Der Redaction zugegangen am 20, December 1901.) 


Unsere Kenntnisse von der chemischen Zusammensetzung 
der Eiweisskorper haben in dem letzten Jahrzehnt tiberraschende 
Fortschritte') gemacht. Wihrend noch zu Liebig’s Zeiten 
die Monoamidosiiuren und das von Liebig selbst entdeckte 
Tyrosin die einzigen bekannten krystallinischen Spaitungs- 
produkte bildeten und der Rest, der sich nicht weiter auflésen 
liess, der Hypothese weiten Spielraum gestattete, haben sich 
heute die Verhiltnisse umgekehrt: wir kennen von sehr vielen 
Eiweisskorpern fast die gesammte Menge der Spaltungsprodukte 
als wohlcharakterisirte krystallinische Korper, und der Phantasie 
ist es heute durchaus nicht mehr erlaubt, mit wohlklingenden 
Namen uns tiber unsere Unkenntniss hinwegzutiiuschen. Wir 
verdanken diesen Fortschritt unseres positiven Wissens der 
systematischen Forschung, die in zielbewusster Weise die 
einzelnen markanten Eigenschaften der Eiweissstoffe bis auf 
ihre letzten Spaltungsprodukte verfolgt hat; so hat uns z. Bb. 
der Stickstoffgehalt der Eiweisskoérper den Weg zu den Diamino- 
siuren gewiesen, der Schwefelgehalt hat uns zum Cystin gefiihrt 
und der Phosphorreichthum vieler Proteide war die Veranlassung, 
eine neue Klasse von Eiweisskérpern, die Nucleine, aufzustellen., 
In derselben Weise hat die Fiihigkeit mancher Eiweisskorper, 


1) A. Kosse], Ueber den gegenwartigen stand der Kiweisschemie. 
serichte der deutsch. chem. Gesellsch.. Jahrg. 34. 3214. 
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nach dem Sieden mit verdiinnten Siéiuren Kupferoxyd in alkali- 
scher LOsung zu reduciren, den Begriff der Verbindung von 
Kiweiss mit einer reducirenden Gruppe entstehen lassen und 
zahlreiche Untersucher haben sich mit der Tsolirung und 
Charakterisirung dieses Atomcomplexes beschaftigt, eine Auf- 
gabe, die lange vergeblich und erst in jiingster Zeit mit Er- 
folg bearbeitet worden ist. 

Das Interesse gerade fiir die reducirende Gruppe im 
Kiweissmolekiil ist leicht erklirlich, weil man gefunden hat, 
dass sie nahe Beziehungen zu den Kohlehydraten besitzt. Da 
nun nach klinischen Erfahrungen, ganz besonders in den 
schweren Fallen von Diabetes, im Organismus Zucker aus 
Kiweiss gebildet wird, so kam in den Bestrebungen, dieser 
Beobachtung auch eine chemisch begriindete Unterlage zu 
verschaffen, Alles auf eine exacte und zuverlissige Bestimmung 
der reducirenden Gruppe an, die naturgemiiss zuniichst als 
der Zuckerlieferant angesehen wurde. Hierbei hat sich nun 
ergeben, dass wir scharf zwischen zwei verschiedenen Atom- 
complexen, die Muttersubstanzen von Kohlehydraten sein konnen, 
unterscheiden miissen, einmal der locker an das fertige E1weiss- 
molekiil gebundenen reducirenden Gruppe und zweitens einer 
solchen, die fest und als wesentlicher Bestandtheil dem Eiweiss- 
molekiil selbst eingefiigt ist und nur bei vollkommener Zer- 
triimmerung desselben als Furfurol erscheint. Wiihrend sich 
nun die Untersuchung dieser letzteren Gruppe als dusserst 
schwierig erwiesen hat und wir ausser den schénen Arbeiten 
v. Udranszky's') fast keine unsere Kenntnisse in zuverlassiger 
Weise foOrdernde Forschungen besitzen, sind wir itiber das 
Vorkommen und das Verhalten der locker gebundenen Gruppe 
schon seit liingerer Zeit etwas besser orientirt. Sicher nach- 
gewiesen ist sie in der Grundsubstanz des Knorpels, in den 
Mucinen und den ihnen nahe stehenden Mucoiden, und ferner 
kommt eine ganz ihnlich zusammengesetzte Substanz, die 
wenigstens theilweise dasselbe Spaltungsprodukt liefert, in den 


1) y. Udranszky, Ueber Furfurolreactionen. 1. Hoppe-Seyler’s 
Zeitschr. f. physiol. Chem., Bd. XIL, 5. 355. IL. 377. 
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von Krukenberg!) unter dem Namen Hyaline zusammen- 
gefassten KOrpern vor. Rechnet man endlich noch dazu die 
von Kossel?) in der Hefenucleinsiiure, von Walter*) unter 
den Spaltungsprodukten des Paranucleins aus Ichthulin und die 
von Hammarsten*) im  Pankreasnucleoproteid gefundene 
reducirende Gruppe, so sind damit unsere Kenntnisse im 
Grossen und Ganzen skizzirt. Auch in dem Molekiil der in 
der Thymusdrtise vorhandenen Nucleinsiiure und der Nuclein- 
siiture aus den Spermatozoen des Stérs muss nach den Unter- 
suchungen Kossel’s®) ein Kohlehydratcomplex vorhanden sein, 
der zwar nicht zur Bildung eines reducirenden Zuckers Ver- 
anlassung gibt, wohl aber bei Einwirkung von Schwefelsiiure 
bei hodherer Temperatur Liivulinsiiure liefert. So konnten 
Kossel®) und Neumann nicht unbetrichtliche Mengen Liivulin- 
siure aus Thymusnucleinsiiure gewinnen, ebenso Noll’) aus 


1) Krukenberg, Verhandl. d. physik.-med. Gesellsch. zu Wurzburg 
I883. — Weitere Mittheilungen iiber die Hyalogene. Zeitschr. f. Biologie, 
Bd. 22, S. 264. 

2) A. Kossel, Ueber die chemische Zusammensetzung der Zelle. 
Sitzung d. physiol. Gesellsch. zu Berlin, in du Bois-Reymond’s Arch. f. 
Physiologie, 1891, Bd. 78, 5S. 181. — Ueber die Nucleinséure. Ebenda. 
Bd. 80, 5. 157, 1893. — A. Kossel u. A. Neumann, Ueber die Spal- 
tungsprodukte d. Nucleinséiure. Sitzungsber. d. Akad. d. Wissensch. z. Berlin 
1894. Bd. 17,8.6.— Dieselben: Ueber die Spaltungsprodukte der Nuclein- 
siiure. Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. Bd. 26, 8.2754. Bd. 27, S. 2217. 

3) G. Walter, Zur Kenntniss des Ichthulins und seiner Spaltungs- 
produkte. Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. XV, S. 488. 

4) O. Hammarsten, Zur Kenntniss d. Nucleoproteide. Zeitschr. 
f. physiol. Chem. Bd. XIX, 8. 20. — FE. Salkowski, Berl. klin. Wochen- 
schrift. 1895. Nr. 17. — E. Salkowski u. Jastrowitz, Centralbl. 
f. d. med. Wissensch. 1892. Nr. 19 u. 32. — K. A. H. Moérner, Re- 
ducirende Substanz aus dem Globulin des Blutserums. Centralbl. f. 
Physiologie. 1893, S. 581. 

5) A. Kossel, Beitrag z. Physiol. d. Kohlehydrate. Arch. f. 
Physiol. 1894. S. 536. 

6) A. Kossel u. A.Neumann., Darstellung und Spaltungsprodukte 
der Nucleinsiiure. Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 1894. 8. 2217. — 
Dieselben, Sitzungsber. d. k. preuss. Akad. d. Wissensch. in Berlin. 
1894. Bd. 17, S. 6. 

7) A. Noll, Ueber die Bildung von Livulinséure aus Nucleinsiuren. 
Zeitschr. f. physiol. Chemie. Bd. XXV. S. 430. 
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der Nucleinsiiure aus den Spermatozoen des Stérs und hiermit 
zugleich den strengen Beweis liefern, dass die fraglichen Com- 
plexe wirklich Hexakohlehydrate seien, denn nur solche liefern 
nach den Untersuchungen von Tollens Liivulinsiure. 

Man hielt die reducirende Substanz lange Zeit fiir Trauben- 
zucker, ein Irrthum, der sich bis auf Berthelot zuriickfiihren 
lisst. Berthelot!) war der erste, der beim Behandeln von 
Chitin mit concentrirter Schwefelsiure auf die reducirende 
Kigenschaft der Lésung aufmerksam wurde. Auch Liicke?) 
hielt den reducirenden K6érper, den er durch Sieden mit ver- 
diinnter Schwefelsiure aus den Hiillen der Echinococcusblasen, 
die dem Chitin sehr nahe stehen, bis zu 50°/o erhalten konnte, 
gzunichst fiir Traubenzucker. Als Beweis geniigte ihm der 
positive Ausfall der Trommer’schen und Bottcher’schen Probe, 
die Rechtsdrehung im Polarisationsapparat und die Gahrungs- 
fuhigkeit. Erst Ledderhose?) ist dann in Hoppe-Seyler’s 
Laboratorium der Stickstoffgehalt der reducirenden Substanz 
aufgefallen, durch seine Arbeiten wurde das Glukosamin als 
chemisches Individuum zweifellos festgestellt, dessen nahere 
chemische Beziehungen spiiter von Tiemann?) und Fischer®) 
weiter ausgearbeitet sind, sodass heute das Glukosamin zu 
den gut gekannten K6rpern gehért, wenn wir auch tiber die 
Natur des ihm zu Grunde liegenden Zuckers immer noch nicht 
die gewiinschten sicheren Kenntnisse besitzen. 

Die Untersucher, die sich mit den Zersetzungsprodukten 


1) Berthelot, Comp. rend. T. 47, p. 227—230, 

2) A. Liicke. Die Hiillen der Echinococcen und die Echinococcen- 
flissigkeit. Virchow’s Arch. Kd. 19, 5. 189. 

8, G. Ledderhose, Ueber Chitin u. seine Spaltungsprodukte. 
Zeitschr. f. physiol. Ghem. Bd. Il, 8.213. — Ueber Glykosamin. Zeitschr 
f. physiol. Chem. Bd. IV, Ss. 139. — Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 
Bd. 1200. 

4) Ferd. Tiemann, Einiges tiber den Abbau salzsaurem 
Glukosamin. Her. d. deutsch. chem. Gesellsch. Bd. 17, 5. 241. —- Ueber 
Gilykosamin. Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. bd. 19, 3. 49. — 
KE. Fischer, Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. Bd. 19, 5. 1920. 

5) KE. Fiseher u. Ferd. Tiemann, Ueber das Glukosamin. Ber. 
Bd. 27, S. 138. 
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des Chondrins beschaftigten, waren im Anfange ebenfalls dem 
Irrthum verfallen, in dem reducirenden Ko6rper Traubenzucker 
vor sich zu haben, obschon Bédeker.!) der 1854 zuerst bei 
der Zersetzung von hyalinem Knorpel mit Mineralsiiuren das 
Reductionsvermégen der Zersetzungsfliissigkeit beachtet hatte, 
im Anfange Produkte erhalten hatte, die nicht stickstofffrei zu 
bekommen waren und keine Gihrungsfiihigkeit zeigten. 1861 
fiihlte er sich aber auf Grund einer Arbeit, die er gemein- 
schaftlich mit Fischer ausgefiihrt hatte, berechtigt, den von 
ihm zuerst gewihlten Namen Chondroitsiéure zuriickzunehmen 
und die Substanz als Traubenzucker zu betrachten. 

Er hatte Knorpel mit verdiinnter Salzsdure bis zur kraftigen 
Reduction gekocht, die Fliissigkeit filtrirt und das Filtrat mit 
geschlimmter Bleiglaétte im Ueberschuss digerirt. Die filtrirte 
Fliissigkeit wurde eingeengt, mit absolutem Alkohol gefillt und 
das klare, alkoholische Filtrat mit essigsaurem bleioxyd versetzt. 
Hierbei fiel aber nur ein Theil des fraglichen Zuckers aus, die 
Hauptmenge fiel erst, als noch NH, dem Bleiessig zugesetzt 
wurde. Nach Zerlegung des Niederschlages mit Schwefelwasser- 
stoff resultirte eine stark reducirende Lésung, die mit kohlen- 
saurem Natron neutralisirt und passend eingeengt wurde. In 
diesem Syrup beobachtete nun Bédeker nach Zusatz von 
Hefe eine deutliche Gihrung, er konnte nicht nur die gebildete 
Kohlensaéure durch Kalkwasser, sondern auch im Destillat der 
gegohrenen Fliissigkeit Alkohol nachweisen, eine Beobachtung, 
die weder vor noch nach ihm ein Forscher hat machen konnen. 
Ihm selbst war ebenfalls das Resultat mit Riicksicht auf seine 
friheren Versuche ein sehr auffallendes, und zur Erklirung 
fiihrt er an, dass er friiher seinen Zucker beim Abdampfen 
der Wirkung einer zu concentrirten Salzsiiure ausgesetzt habe ; 
es verlore dann der Zucker viel eher seine Gihrungsfihigkeit 
wie seine Reductionskraft. Schon Bodeker war tbrigens die 
grosse Bedeutung seiner Entdeckung fiir die Aufhellung der 
Vorgiinge des Stoffwechsels klar, er hat im Anschluss an seine 


1) C. Bodeker u. G. Fischer, Kiinstliche Bildung von Zucker 
aus Knorpel und tiber die Umsetzung des genossenen Knorpels im mensch- 
lichen Koérper. Ann. d. Chem, Bd. 117, 5. 111. 1861. 
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Experimente Fiitterungsversuche mit Knorpel gemacht, deren 
Resultate heute allerdings recht anfechtbar sind, deren Haupt- 
hypothese aber, dass das Chondrin durch gewisse Fermente 
ebenfalls eine Abspaltung seiner Kohlehydratgruppe  erleide, 
wenige Zeit spiiter durch Meissner!) bestatigt werden konnte. 
Bei Nachuntersuchungen, die die BoOdeker’schen Angaben 
anregten, zeigte es sich nun bald, dass Traubenzucker als 
reducirende Substanz unter den Zersetzungsprodukten durchaus 
nicht in Frage kam, aber weder de Bary?) noch v. Mering?) 
gelang es, zu einem vollkommen reinen Endprodukt zu kommen. 
de Bary beobachtete an seinem Praparat starke Linksdrehung, 
die sich aber spialer aus dem Peptongehalt seiner LOsung er- 
kliirte, auf den auch der Stickstoff geschoben wurde, der sich 
trotz vieler Reinigungsversuche nicht fortbringen liess, und 
v. Mering fand bis zu 15,1°/o Stickstoff in seinen braunen, 
syrupdsen, nach Melasse riechenden Massen, die noch lebhafte 
Biuretreaction gaben, also ebenfalls zweifellos noch mit Peptonen 
verunreinigt waren. Aber der Erkenntniss von der wahren 
Natur des reducirenden Korpers naher brachte ihn ein Ver- 
such, in dem er Knorpel 5 Stunden bei 200° im Oelbade im 
geschlossenen Rohr erhitzte: es liessen sich dann unter den 
Zersetzungsprodukten Ameisensiiure und Brenzcatechin nach- 
weisen, zwei Korper, die ebenfalls bei der Zersetzung von 
Kohlehydraten auftreten und die das Vorkommen einer Kohle- 
hydratgruppe, die nun aber nicht Traubenzucker war, in dem 
Molekiil des Chondrins sehr wahrscheinlich machten. Im 
Gegensatz zu Bodeker fand v. Mering den Korper in 
Alkohol unl6éslich und konnte weder Gihrung noch optische 
Activitaét an ihm beobachten. Nachdem dann noch Petri*) 
einen vergeblichen Versuch unternommen hatte, durch Sattigen 

1 Meissner, Untersuchungen tiber den Knorpel. Zeitschr. f. 
rationelle Medicin. Bd. 14, 5. 315. 1862. 

2) de Bary, Untersuchungen iiber Leimstoffe. Hoppe-Seyler's med.- 


chem. Untersuchungen. Nr. IV, 8. 71. Berlin 1866 —1871. a 
3) J. v. Mering, Ein Beitrag zur Chemie des Knorpels. Strass- 


burger Dissertation 1873. 
4) Petri, Zur Chemie des Knorpels. Ber. d. deutsch. chem. Ge- 
sellsch. 1879. Bd. 12. 267. 
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mit Quecksilberchlorid alle biuretgebenden Substanzen aus der 
Zersetzungsfliissigkeit zu entfernen, kam die Frage nach der 
Natur des reducirenden Korpers fiir einige Zeit zum Stillstand 
und erst Schmiedeberg') nahm die Untersuchungen wieder 
in grossem Umfange auf. 

Aus reiner Chondroitinschwefelsiiure, die nach den Unter- 
suchungen Mérner’s?) die Constitution einer Aetherschwefel- 
siure besitzt und beim Kochen mit Salzsiure einen reduci- 
renden rechtsdrehenden Koérper abspaltet, stellte Schmiede- 
berg zunichst den einen Paarling dar, das Chondroitin, das 
dann weiter in Chondrosin und Essigsiiure zerfallen soll. Nach 
der Ansicht Schmiedeberg’s hat nun das Chondrosin, das 
den eigentlich reducirenden Korper vorstellt, die Zusammen- 
setzung einer Dihexose, und zwar soll es aus einem Molekiil 
Glukosamin + einem Molekiil Glukuronsiiure zusammengesetzt 
sein, zwei Korper, deren Gegenwart er aus ihren Spaltungs- 
produkten erschliesst. Diese letzteren sind nun aber keines- 
wegs so charakteristisch, dass sie zweifellos die Gegenwart 
von Glukosamin und Glukuronsiiure im Chondrosin beweisen. 
Sollten aber Nachuntersuchungen die Verhiiltnisse  bestiitigen, 
so hiitten wir Schmiedeberg als wesentlichen Fortschritt 
gegeniiber den alteren Untersuchungen zuniichst zu verdanken, 
dass er auf das Vorkommen von Glukosamin unter den Spal- 
tungsprodukten des Knorpels zuerst hingewiesen hat, dann 
aber weiter, dass er den Begriff einer Amidodihexose  ge- 
schaffen hat und damit aus den schlecht definirbaren Massen 
friiherer Untersucher saubere chemische Kérper abgetrennt hat, 
deren weitere und griindlichere Verarbeitung nur eine Frage 
der Zeit sein wird. 

CO—CO—CH,—CO—CH,—CO—CH, 

CH-N = CH—(CHOH),—COOH 

(CHOW), Chondroitinschwefelsiure 


CH,O—SO,OH. 


1) OQ. Schmiedeberg, Ueber die chemische Zusammensetzung des 
Knorpels. Arch. f. experim. Pathol. Bd. 28, 5. 355. 1891. 

2) C. Th. Mérner, Chemische Studien tiber den Trachealknorpel. 
Skandinavisches Archiv. Bd. 1, S. 216. 
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CH == CH—(CHOH),—COOH 

cH JH), Chondroitin 

(gH,,NO, + H,O = C,,H,,NO,, + C,H,O, 
Chondroitin. Chondrosin. 


CHO 
N = CH—(CHOH),—COOH 

(CHOH), Chondrosin 
CHLOH. 


Dass wirklich ein Hexakohlehydrat dem reducirenden 
Korper zu Grunde lag, konnte zuerst von Tollens') einwand- 
frei bewiesen werden, der durch Einwirkung von Salzsiiure 
auf Knorpel Liivulinsiiure gewann. Diese Siiure ist nur als 
Spaltungsprodukt von Kohlehydraten mit einer Kette von 
6 Kohlenstoffatomen bekannt. 

Die reducirende Gruppe im Chondrin ist also relativ 
gut bekannt, in den Mucinen und Mucoiden dagegen haben 
wir sie erst in der letzten Zeit durch die Arbeiten von 
Fr. Miiller?) und seinen Schiilern naher kennen gelernt. 
Der Grund hierfiir liegt wohl zum grossen Theil in der enormen 
Schwierigkeit, sich geniigende Mengen Ausgangsmaterial zu 
beschaffen, die iiberdies noch durch ihre schleimige, faden- 
ziehende Beschaffenheit und schlechte Filtrirbarkeit der weiteren 


1) Tollens u. Wehmer, Annalen der Chemie, Bd. 243, 3S. 315. 
Tollens, Handbuch der Kohlehydrate. 2. Band. Breslau 1895. 

*) Fr. Miiller, Sitzungsberichte der Ges. z. Beford. der ges. 
Naturw. zu Marburg 1896, Nr. 6, Juli, und ebenda: 1898, Juli, — Miiller 
hat seine Erfahrungen itiber die Mucine in einem umfassenden Aufsatze 
in der Festschrift fir C. Voit, Zeitschrift fiir Biologie, Bd. 24 (N. F.), 
1901 zusammengestellt: Beitriige zur Kenntniss der Mucine. Der Aufsatz 
kam mir erst zu Gesicht, als die vorliegende Arbeit schon abgeschlossen 
war. —- Weydemann, H. Ueber das sogenannte tierische Gummi und 
seine Darstellbarkeit aus Fiweiss. Marburger Dissertation, 1896. — See- 
mann, J. Ueber die reducirenden Substanzen, die sich aus Hithnerei- 
Weiss abspalten lassen. Marburger Dissertation 1898. 
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Bearbeitung und tadellosen Reindarstellung erhebliche Hinder- 
nisse in den Weg stellen. Hier war Kichwald') der erste, 
der unter den Zersetzungsprodukten des Mucins der Weinberg- 
schnecke beim Kochen mit irgend einer Mineralsiiure eine 
reducirende Substanz auffand, die «<hodchstwahrscheinlich 
Traubenzucker wiire». Der einzige Beweis daftir war aller- 
dings nur seine Reductionsfiihigkeit und Obolensky*) unter- 
nahm es dann in Hoppe-Seyler’s Laboratorium, die kigen- 
schaften und Zusammensetzung dieses hodchst interessanten 
Korpers naher zu definiren. 

Nach 25 bis 30 Minuten langem Kochen von Mucin aus 
der Submavxillarisdriise mit sehr verdiinnter Schwetelsdure 
wurde die Fliissigkeit kalt gestellt, mit kohlensaurem Natron 
neutralisirt, dann abgedampft und der Riickstand mit absolutem 
Alkohol aufgenommen. Nach Verjagung des Alkohols wurde 
in Wasser gelOst und auf Zucker gepriift, wobei sich jedoch 
keine Reduction von Kupferoxyd oder Wismutoxyd = ergab. 
Ebenso wurde vergeblich versucht, der sauren Losung dureh 
Schiitteln mit Aether die reducirende Substanz zu entziehen. 
Wenn Obolensky aber die Zersetzungsfliissigkeit mit Baryt 
oder kohlensaurem Baryt neutralisirte, dann bei niederer 
Temperatur einengte, so erhielt er einen farblosen, sproéden 
Koérper, der leicht léslich in Wasser war, starke Reductions- 
kraft zeigte, aber weder zur Krystallisation zu bringen war, 
noch Circumpolarisationsvermégen oder Gihrfahigkeit mit 
Bierhefe besass. Merkwiirdiger Weise war dieser KOrper nun 
nicht fallbar durch essigsaures Blei und Ammoniak, eine 
Kigenschaft, die durchgehends bei dem reducirenden Korper 
aus Chondrin gefunden war. Konnte sich Obolensky nun 


1, Eichwald, Ueber das Mucin der Weinbergschnecke. Liebig's 
Annalen, Bd. 134, 5S. 177. — Beitriige zur Chemie der gewebbildenden 
Substanzen und ihrer Abkémmlinge. Berlin 1873, Hirschwald, 5. 178. 

2) Obolensky, Ueber das Mucin aus der Submavxillarisdriise. 
Med. chem. Unters., Heft 4, S. 590. 1871. -— Ueber das Mucin aus der 
Submaxillarisdriise. Pfliiger’s Archiv, Bd. 4, S. 336, 1871. — Rud- 
new’s Journal fiir normale und pathologische Histologie, Pharmakologie 
u. klin. Medicin. Bd. 3, S. 242, April 1871. 
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auch nicht zu einer Elementaranalyse entschliessen, da der 
Korper mangels seiner Krystallisationsfihigkeit kein geniigen- 
des Anzeichen von Keinheit hatte, so hat er doch in einer 
kurze Zeit darauf verdffentlichten russischen Arbeit einen 
Stickstolfgehalt von 4,42°/o in seinem Korper angegeben, der 
auch hier auf eine Verunreinigung geschoben wurde, und 
Obolensky musste die Frage nach der Natur des kohle- 
hydratartigen Kérpers unentschieden lassen. 

Eine Reihe folgender Arbeiten hat zur Charakteristik 
der reducirenden Substanz nichts wesentlich Neues beigetragen, 
es wurde nach den obenerwahnten Methoden ihr Vorkommen 
in einer ganzen Reihe verschiedener Mucine und ihnen nahe 
stehender Korper festgestellt und die Forschung erstreckte 
sich mehr in die Breite wie in die Tiefe. 

Rollett!) untersuechte Sehnenmucin und hielt die durch 
Siiuren abspaltbare reducirende Substanz, dem Zuge der Zeit 
folgend, fiir Traubenzucker und Loebisch?) glaubte sogar 
diesem Zucker die Formel C,H,,0, beilegen zu diirfen. Ham- 
marsten,*) dem wir ausgezeichnete Studien tiber Schnecken- 
und Submaxillarismucin verdanken, beschriinkt sich in seinem 
Lehrbuche *) darauf, anzugeben, dass die aus Mucin der Sub- 
maxillaris bei der Behandlung mit gespanntem Wasserdampf 
abspaltbare gummiihnliche Substanz nicht stickstofffrei ist, 
eine Angabe, die Folin,®’) in Hammarsten’s Laboratorium 
arbeitend, dahin priicisirte, dass er mindestens 10°/o Stick- 

1) Rollett, Sitzungsberichte der Wiener Akademie, Bd. 39, 5. 308, 

2) Loebisch, Ueber das Mucin aus der Sehne des Rindes. Zeit- 
schr. fiir physiol. Chemie, Bd, X, 1886, S. 40. — Obolensky, Ueber 
das Mucin des Nabelstranges. Pfliiger’s Archiv, Bd. 4, 1871, 8. 349. 

3) O. Hammarsten, Studien tiber Mucin und muciniahnliche 
Substanzen. Pfliiger’s Archiv, Bd. 36, S. 373. — Ueber das Mucin der 
Submaxillarisdriise, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XII, S. 163. 

4) 0. Hammarsten, Lehrbuch der physiologischen Chemie. 
3. Auflage. Wiesbaden, Bergmann, 1895, S. 39, Anmerk. 5. 

5) O. Folin, Zur Kenntniss des sogenannten thierischen Gummis. 
Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XXIII, 8. 347. 
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stoff in ihr gefunden habe. So hat die Angaben Land- 
wehr’s,') der in mehreren Arbeiten versuchte, die redu- 
cirende Substanz als tierisches Gummi in die Litteratur ein- 
zufiihren, und ihr die Formel C,,H,,0,) beilegte, kein Nach- 
untersucher bestiitigen kénnen, immer wieder tauchte der 
Stickstoffgehalt der Substanz als Hinderniss auf, sie unter 
die Kohlehydrate einzureihen, und erst Fr. Miller war es, 
der einwandtfrei nachwies, dass das reducirende Spaltungs- 
produkt die Zusammensetzung eines Amidozuckers hatte, der 
von ihm anfinglich Mucosamin genannt, aber bald als Gluko- 
samin erkannt wurde, als dasselbe Glukosamin, das sich am 
Aufbau der Pilzcellulose,?) des Chitins und der Chondroitin- 
schwefelsaure betheiligt. 

Nach Zersetzung von Mucin aus Sputum mit verdiinnter 
Salzsiure und nachheriger moglichster Entfernung der Kiweiss- 
kérper wurde der Riickstand nach der Schotten-Bau- 
mann schen Methode benzoylirt. Hierbei entstanden Gemische 
verschiedener Benzoylester des Glukosamins, aus denen das 
salzsaure Salz der Base nach Verseifung mit starker Salz- 
siure im geschlossenen Rohre isolirt werden und durch Ana- 
lyse und krystallographische Bestimmung als solches nachge- 
wiesen werden konnte. 

Durch diese Entdeckung war man einen guten Schritt 


1) H. A. Landwehr, Untersuchungen iiber das Mucin von Helix 
pomatia und ein neues Kohlehydrat (Achrooglykogen) in der Weinberg- 
schnecke. Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. VI, 5. 75. — Ueber Mucin, 
Metalbumin und Paralbumin, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. VIII. 
5S. 114. Ein neues Kohlehydrat im menschlichen Koérper, S. 122. — 
Zur Lehre von der Resorption der Fette. Zeitschr. f. physiol. Chemie, 
Bd. LX, 8. 361. — Ueber die Bedeutung des tierischen Gummis. Pfliiger’s 
Archiv, Bd. 39, S. 193. IJ. Bd. 40, S. 21. 

2) E. Winterstein, Ueber ein stickstoffhaltiges Spaltungsprodukt 
der Pilzeellulose. Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch.. Bd. 27, 1894, 35. 3113 
u. Bd. 28, 5. 168. — Zur Kenntniss der in den Membranen der Pilze 
enthaltenen Bestandtheile. Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XIX, 8. 522. 
Bd. XX, 5. 342. Bd. XXI, 3. 154, 152. — E. Gilson, Das Cystin und 
die Membranen der Pilzzellen. Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch., Bd. 28, 
S. 821. 
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weiter in der Erkenntniss der Constitution der Mucine ge- 
kommen und es handelte sich nun darum, die Verbreitung 
des Glukosamins auch in den anderen mucinahnlichen K6rpern 
festzustellen. 

Hier kam zuniichst das Ovomucoid in Frage, das von 
Neumeister?) gefunden und von Morner,?) der vor Allem 
seine Aehnlichkeit mit dem Mucin betonte, niiher untersucht 
und charakterisirt war. Schon Zanetti’) gab an, dass er 
aus ihm durch Behandeln mit starker Salzséure Glukosamin 
bekommen habe, das von ihm ebenfalls benzovlirt wurde, 
aber erst Seemann?) stellte dann unter Miiller’s Leitung 
die Natur des reducirenden Korpers endgiiltig fest. 

Ferner war es sehr wahrscheinlich, dass sich nun 
herausstellen wiirde, dass der reducirende Korper der Ovarial- 
mucoide Glukosamin sei oder dass sich wenigstens Glukosamin 
am Aufbau der reducirenden Substanz betheilige. Zingerle) 
hat dann auch, nach Miiller’s Methode arbeitend, aus dem 
Pseudomucin salzsaures Glukosamin darstellen kénnen, und 
durch die Arbeiten von Leathes,*) der in Schmiedeberg’s 
Laboratorium die Methode der Darstellung des Chondrosins 
auf das Paramucin anwandte, ist es wahrscheinlich geworden, 
dass sich auch hier das Glukosamin am Aufbau einer dem 
Chondrosin ihnlichen Amidodihexose betheiligt, deren anderer 
Paarling eine reducirte Glukuronsiiure, die Gulose, darstellt. 


1 R. Neumeister. Zeitschrift. fiir Biologie. N. F. Bd. 9, 
S. 369—373. 

2) (. Mérner. Ueber eine im Hiihnereiweiss in reichlicher Menge 
vorkommende Mucinsubstanz. Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XVIII, 
S. 525. FE. Salkowski, Ueber eine im Hiihnereiweiss, vorkommende 
Mucoidsubstanz. Centralblatt fiir d. med. Wissenschaften 893, Nr. 43. 

3) CU. Zanetti, Sull’ ovimucoide e sopra un nuovo Gli¢oproteide 
contenuto nel siero di sangue. Ann. di Chim. e Farmac.. 1897, Nr. 12. 

4, J. Seemann, Ueber die reducirenden Substanzen, die sich 
aus Hiihnereiweiss abspalten lassen. Marburger Dissertation 1898. 

5) Zingerle. Zur Kenntniss des Pseudomucins aus den Eier- 
stockeysten. Miinchener med. Wochenschrift 1900, Nr. 13. 

6) Leathes, Beitriige zur Chemie der Ovarialmucoide. Archiv 
fiir expernmentelle Pathologie u. Pharmakologie, Bd. 43. 5. 246. 
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Leathes nennt den Kérper Paramucosin, gibt ihm folgende 


Constitution: 
CHO 


| 

CHN CH—(CHOH),—CH,OH 
| 

(CHOH), 


und hat durch Spaltung mit Salzséiure im geschlossenen Rohr 
eine Substanz aus ihm bekommen, die die Zusammensetzung 
einer Amidohexose hat, die er aber nicht fiir salzsaures 
Glukosamin hilt. Nicht ganz im Einklang hiermit stehen die 
Versuche Panzer’s!,) der sich vergeblich bemiihte, Para- 
mucosin zu bekommen. 

Endlich hat sich das Mucin aus der Eiweissdriise des 
Frosches als hoéchst interessanter Koérper erwiesen. Schon 
Giaeosa?) hatte durch Saéurespaltung aus ihm eine reducirende 
Substanz erhalten, die nicht vergohr, und Wolfenden®) 
claubte sogar, sie krystallisiren zu kénnen, und gab bestimmt 
einen Stickstoffgehalt in ihr an. Schulz und Ditthorn?) 
nun haben die Untersuchungen wieder aufgenommen — und 
halten den fraglichen Amidozucker, um den sich hier 
handelt, fiir Galactosamin, sodass also mehrere isomere Amido- 
derivate von Zucker im Thierkérper vorkommen. 

Nicht schliessen kann ich diese Uebersicht, ohne nicht 
kurz die zahlreichen Untersuchungen zu erwiihnen, die Pavy®) 
durch seine «Physiologie der Kohlenhydrate» angeregt hat. 
bei lange fortgesetztem Sieden mit verdiinnten Sauren er- 
halten fast alle EKiweisskérper das Vermodgen, Fehling’ sche 


1) Th. Panzer, Ueber das Eierstockeolloid. Zeitschr. f. physiol. 
Chemie, Bd. XXVIII, S. 363. 

2) Giacosa, Studien itiber die Zusammensetzung des Kies und 
seiner Hiillen. Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. VII, S. 40. 

3) N. Wolfenden, Ueber gewisse Bestandtheile der Kier von 
Rana temporaria. Journal of Physiology, Bd. 5, 8. 91. 

4) Fr. N. Schulz u. Fr. Ditthorn, Galactosamin, ein neuer 
Amidozucker, als Spaltungsprodukt d. Glykoproteids der Eiweissdriise des 
Frosches. Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XXIX, 375. 

5) Pavy, Physiology of the Carbohydrates. London 1894. 
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Losung zu reduciren, und Pavy glaubt nun hierin einen Grund 
zu finden, die grosse Mehrzahl der Eiweisskérper als Glukoside 
hetrachten zu diirfen, eine Ansicht, die schon eine geraume Zeit 
vor ihm Krukenberg!) ebenfalls ausgesprochen hatte, ohne 
jedoch damit durchzudringen. Aber schon Drechsel?) warnt 
vor einem solchen raschen Schluss, auch er hatte gefunden, 
dass Eiweisskérper sogar beim langen Stehen mit Feh- 
ling scher Losung in der Kilte diese reduciren, spricht sich 
aber iiber die Natur der reducirenden Substanz dusserst vor- 
sichtig aus, da Reductionsfihigkeit durchaus kein Beweis fiir 
Kohlehydrate sei. Wenn Pavy nun seine Ansichten durch die 
Darstellung von Osazonen glaubte besser stiitzen zu k6nnen, 
so haben seine Nachuntersucher ihm mit Recht den Vorwurf 
gemacht, nicht gentigend reines Ausgangsmaterial verwendet 
zu haben. Wie wenig tiberhaupt die Darstellung von Osazonen 
veelgnet ist, sich ftir das Vorhandensein von Kohlehydrat- 
gruppen unter den Zersetzungsprodukten der Eiweisskérper 
sichere Grundlagen zu verschaffen, zeigen die Untersuchungen 
von Krawkow,*) der aus Ovomucoid kein Osazon gewinnen 
konnte, trotzdem nach den Versuchen von Seemann?) und 
Zanetti’) das Vorhandensein von Glukosamin in ihm zweifel- 
los festgestellt ist, ganz abgesehen davon, dass uns das Osazon 
nicht einmal mit Sicherheit das fragliche Kohlehydrat finden 
liisst. Traubenzucker und Glukosamin geben ja nach Tie- 
mann’s Untersuchungen dasselbe Phenylglukosazon. Auch 


1) C. Fr. W. Krukenberg, Die reducirend wirkenden Atom- 
gruppen in den Kiweissstoffen. Centralblatt fiir d. med. Wissen- 
schaften, 1885, Nr. 35. — Die Beziehungen der Eiweissstoffe zu den 
albuminoiden Substanzen und den Kohlehydraten. Sitzungsber. d. Jena- 
ischen Gesellschaft f. Medicin und Naturwissenschaften 1885, 

2) KE. Drechsel, Ueber die Reduction alkalischer Kupferlésungen 
durch Eiweisskorper. Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XXI, S. 68. 

3) N. Krawkow, Ueber die Kohlehydratgruppe im Eiweissmolekil. 
Ptliiger’s Archiv, Bd. 65, 5. 282. 

4) J. Seemann, Ueber die reducirenden Substanzen, die sich 
aus Hiihnereiweiss abspalten lassen. Marburger Dissertation 1898. 

5) C. U. Zanetti, Sull’ ovimucoide e sopra un nuovo Glicoproteide 
contenuto nel siero di sangue. Ann. di Chim. e Farmac., 1897, Nr. 12. 
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Katharina Mitjukoff') hat darauf hingewiesen, dass man 
bei der Gewinnung von Osazonen argen Tiiuschungen anheim- 
fallen kann. Sie erhielt bei einem Versuche einen in der 
Kalte ausfallenden krystallinischen Niederschlag von feinen 
Nadeln, der sich aber bei niiherer Untersuchung als Acetyl- 
phenylhydrazid herausstellte, C,H,NH—NHCOCH, (Schmelz- 
punkt 127.5 und konnte leicht denselben Kérper bekommen, 
wenn sie eine reine Liésung von Phenylhydrazin in Essigsiiure 
mit einem Ueberschusse von essigsaurem Natron lingere Zeit 
im kochenden Wasserbade erhitzte. 

Ueberblicken wir noch einmal kurz die durch so viele 
Arbeit erreichten Resultate, so sehen wir, dass offenbar 
zwischen den gesammten Mucinen und Mucoiden ein nicht 
nur dusserlicher Zusammenhang besteht, bei fast allen kommt 
das Glukosamin oder doch ein Amidozucker unter den Zer- 
setzungsprodukten vor. Damit sind nun auch die Bestrebungen, 
die Bildung von Zucker aus Eiweiss im Organismus chemisch 
zu erkliiren, wenigstens nach einer Seite hin abgeschlossen. 
Das Glukosamin ist nach den Untersuchungen von Fabian?) 
kein Zuckerlieferant, und die reducirende Gruppe der Eiweiss- 
koérper kann also aus diesem Grunde nicht fiir die Zucker- 
bildung verantwortlich gemacht werden. 

Nun erhebt sich aber eine andere wichtige Frage. Ist 
das Glukosamin als solches mit dem Eiweissrest verkettet, 
oder bestehen die Ansichten von Schmiedeberg und Leathes 
zu Recht, die eine Dihexose annehmen? Durch die bisherigen 
Methoden konnte hierfiir kein befriedigender Aufschluss erlangt 
werden, denn gerade die Darstellungsmethode Miller's bietet 
keine sichere Garantie dafiir, ob nicht doch eine Dihexose 
durch die Benzoylirung und nachherige Verseifung zerstort 
wird, ganz abgesehen davon, dass die Benzoylester meistens 
Gemenge verschieden hoch substituirter Glukosamine sind, die 
schlecht krystallisiren und nie gut stimmende Analysenzahlen 


1) Katharina Mitjukoff: Ueber das Paramucin. Archiv fir 
(iyniikologie, Bd. 49, Heft 2. 
2) KE. Fabian, Das Verhalten des salzsauren Glukosamins im 
Thierkérper. Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XXVII, 5. 167. 
Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XXXIV. Dh 
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liefern. Dass diese Dihexosen durch Erhitzen mit Salzsiiure 
im geschlossenen Rohr gespalten werden, wissen wir durch 
die Versuche von Leathes.!) Vergleicht man ferner die 
Reductionskraft der urspriinglichen Lésung mit der Menge des 
am Ende erhaltenen Glukosamins, so stehen beide in einem 
auffallenden Missverhiiltniss, das doch darauf hinzuweisen 
scheint, dass der reducirende Complex nicht aus Glukosamin 
allein besteht. Diese Annahme wiirde auch erkliiren, warum 
es so schwer fillt, wirklich reine Osazone aus der Zersetzungs- 
fliissigkeit direkt zu bekommen; es fielen dann neben Phenyl- 
glukosazon noch Verbindungen unbekannter Kohlehydrate. 

Diesen Fragen bin ich naher getreten, als es mir ge- 
gliickt war, eine neue Methode zur Isolirung und Identificirung 
des Glukosamins auszuarbeiten. 

Die Methode griindet sich auf die Beobachtung von 
Paal,?) der Phenylisocvanat mit a-Aminosiiuren condensirte 
und Phenvlureidosiiuren erhielt. Das Verfahren war schon 
vorher von Kiihn*®) angewandt worden, doch hatte dieser 
freie Saure, a-Aminopropionsaure und Phenyleyanat aufeinander 
einwirken lassen und zuniichst dabei Gemische von Diphenyl- 
harnstoff und Methylphenylhydantoin erhalten, aus welchem 
erst beim Behandeln mit alkoholischem Kali die gesuchte 
u-Phenvlureidopropionsiure gewonnen werden konnte. Paal 
liess dagegen die Natron- oder Kalisalze der Siiture mit Phenyl- 
eyanat reagiren und bekam dann beim Ansiuern den gesuchten 
Korper. So gaben z. B. Aminoessigséure und Phenyleyanat 
Phenylureidoessigsaure : 

C,H,NCO NH,CH,COOH NH—C,H, 
CO 


| 
NH—CH,COOH. 


1) Leathes. Beitriige zur Chemie der Ovarialmucoide. Archiv 
fiir experimentelle Pathologie u. Pharmakologie, Bd. 43, 5. 245. 

2) C. Paal, Ueber die Einwirkung von Phenylisocyanat auf or- 
vanische Aminosiiuren. Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch., Bd. 27, S. 974. 

3) B. Kiihn, Ueber die Einwirkung von Phenylisocyanat auf 
Amidoverbindungen. Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch., Bd. 17, 5. 2880. 
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Alanin und Phenyleyanat lieferten a-Phenylureidopropion- 


saure : CH, NH—C,H, 
| | 
C,H,NCO NH,-CH, = CO 
| | 
COOH NH—CH(CH,)COOH. 


Von E. Fischer!) ist dieselbe Methode zur Darstellung 
von Phenyleyanatleucin benutzt worden: 
NHC,H, 
(CH,),CHCH,CH—COOH = 60 
NH, CH, CH(CH,), 
COOH, 

Schon Kiihn hatte geaussert, dass es eine allgemeine 
Eigenschaft primirer und secundérer Amine sei, Phenylcyanat 
zu addiren, und es war nun moglich und zu_erwarten, 
dass das Glukosamin, dem man allgemein die Formel 
CH,OH—(CHOH),—CHNH,—COH gibt, sich ebenfalls wiirde auf 
Grund seiner NH,-Gruppe mit dem Phenylisocyanat verbinden 
lassen.?) Die Versuche eutsprachen vollkommen der Voraus- 
setzung: es geht die Kuppelung leicht von Statten, wenn man 
die Reaction in einer schwach alkalischen LoOsung vor sich 
gehen lasst : das Additionsprodukt fallt sofort aus, der Grund hier- 
fiir liegt wohl in den basischen Eigenschaften des Glukosamins. 

Zu einer LOsung von Glukosaminchlorhydrat, 2,25 :30H,0, 
das in bekannter Weise aus Hummerschalen gewonnen war, 
wurde zunichst etwas tiber die berechnete Menge Kalilauge, 
10 eem. N-Kalilauge, hinzugefiigt, um das Chlor zu binden und 
dauernd alkalische Reaction zu haben. Dann wurde stark ge- 
kiihlt und tropfenweise unter Schiitteln Phenyleyanat, 1,19 g, 
hinzugefiigt, so lange, bis auch nach langerem Stehen der 
stechende Geruch deg Cyanats noch wahrnehmbar war. Beim 
Stehen in der Kiilte erstarrte nun nach einiger Zeit die ge- 


1) Kk. Fischer, Spaltung racemischer Aminosduren in die optisch 
activen Componenten. III. Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch., Bd. 33, 
S. 2381. 

2) H. Steudel, Ueber den Nachweis von Amidozuckern. Zeit- 
schrift f. physiol. Chemie, Bd. XXXIII, 5. 223. 
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sammte Flissigkeit zu einer gallertigen Masse, die sich leicht 
als zusammenhingende Klumpen, die die Form des Gefasses 
bewahrten, hin und her schiitteln liess. Der éiusserst volumindse 
Niederschlag liess sich jedoch leicht absaugen und es _ hinter- 
blieb ein stark schwindendes, schneeweisses, amorphes Pulver 
auf dem Filter. Es konnte mit Wasser, in dem es_ sehr 
schwer loslich war, leicht gewaschen werden und zeigte gegen 
Fehling’sche Losung starkes Reductionsvermogen. 


Unzweifelhaft hatte sich also das Glukosamin mit dem 
Phenyleyanat verbunden, aber eine lange Zeit wollte es mir 
nicht gliicken, den neuen Korper in eine analysirbare Form 
zu bringen. Wohl léste sich der Koérper in heissem Wasser 
und heissem Alkohol u. s. w. leichter auf wie in kaltem, aber 
beim Abkiihlen erschienen immer wieder dieselben gallertigen 
Massen. Ich versuchte dann, ein Anhydrid aus ihm darzu- 
stellen nach dem Vorgange Mouneyrats,!) der die Phenyl- 
ureidosiuren durch Kochen mit 25°/oiger Salzsaure in Phenyl- 
hydantoine verwandelt hat: 


NHC,H, n— Coll, 

| 

CO —H,O = CO “CO 

| || 

NH—CH, - COOH NH——CH, 
Phenylureidoessigsaure -Phenylhydantoin. 


Beim Kochen mit Salzsaéure schieden sich aber sofort 
schwarzbraune Massen aus, ein Zeichen, dass die Substanz 
zerstort wurde: erst als ich die Substanz mit 20°/o Essig- 
siiure liingere Zeit, etwa 1 Stunde, auf dem kochenden Wasser- 
bade erwiirmte, fiel beim Erkalten das gesuchte Anhydrid in 
schweren grossen Krystallen aus. 


Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol 
und Trocknen mit Aether erwies sich die Substanz als analysen- 
rein, sie verlor, bei 110° getrocknet, nichts an Gewicht und 
lieferte bei der Analyse Werthe, die auf die Formel C,,H,,N,O; 
stimmten : 


1) A. Mouneyrat, Verwandlung der a-Aminoséuren in Phenyl- 
hydantoine. Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch., Bd. 33, 8. 2393. 
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0.1390 g gaben 12,2 ccm. N bei t = 21° und p = 75,8. 
0,1350 » » 12 » > t= >» p= 75,5. 
01424 » 0.2903 CO, und 0.0747 H,O. 
01484 » O3017 » CO, » 0.0780 » H,O. 
Berechnet fiir C,,H,,N,O,: Gefunden: 
C = 55,67 %Jo. C = 55,61 %o, 55,46 %o. 
6,76%e. H = 5,87 °o, 5,88 %o. 


N = 10,02 %o. N = 10,03%o, 10,04 %o. 
Der Korper reducirt im Gegensatz zu dem ersten amorphen 
Produkt nicht mehr Fehling’sche Lésung, es muss also durch 
die Anhydridbildung die reducirende Gruppe alterirt sein: 


NHC,H, 
| 
C,H,NCO + ¢,H,NO, CO COH 


| | 
NH—CH 
| 
(CHOH), 


Wiihrend der erste K6rper ein einfaches Additionsprodukt 
vorstellt, kommt dem Anhydrid folgende Formel zu, analog 
den verschiedenen Imidazolderivaten, die von Wohl und 
Marckwald?) niiher studirt worden sind: 


6**5 
| 


Cy 
| 
N—C 
| 
(CHOH), 


| 
CH,OH. 
2) 


1) Wohl und Marckwald, Ueber Condensationsprodukte aus 
Amidoacetal. Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch., Bd. 22, S. 568. 

2) Nach Abschluss dieser Arbeit und nachdem ich schon das 
Wesentliche meiner neuen Methode vorlaufig mitgetheilt hatte (Zeitschrift 
fiir physiologische Chemie, Bd. XXXII], 5S. 223, 10. Juli 1901), haben 
C. Neuberg und H. Wolff in den Berichten der deutschen chemischen 
Gesellschaft, Bd. 34, S. 3840 (Ueber den Nachweis von Chitosamin, 
12. November 1901) einen Koérper beschrieben, den sie erhielten, wenn 
sie Phenylsulfocyanat an Stelle von Phenylisocyanat zur Kuppelung mit 
Glukosamin verwendeten. Diese an und fiir sich unbedeutende Modi- 
fication der von mir angegebenen Methode geniigt aber, wie mir wohl 
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Die Substanz ist in kaltem Wasser und Alkohol wenig 
lslich, leicht in heissem Wasser und heissem Alkohol, un- 
liéslich in Aether, die wiisserige Loésung reagirt neutral und 
gibt mit Metallsalzen keine Fiillung. 

Kine heissgesiittigte wisserige Losung wurde | Tag lang 
bei Zimmertemperatur stehen gelassen, es enthielten dann: 

I, 50cem. Filtrat 0.3232 g Substanz = 0,6464 g in 100 ccm. 

I]. 50 cem. Filtrat enthielten 0,3134 g Substanz — 0,6268°/o, 
so dass also 1 Theil Substanz 156,25 Theile H,O zur Lésung 
gebraucht. 

Die Loslichkeit in Alkohol ist noch geringer. 

Die Substanz faingt bei 200° an sich zu braunen und 
schmilzt glatt bei 210° (uncorr.), so dass ihr Schmelzpunkt 
zur Charakterisirung wohl geeignet ist. 

Im Polarisationsapparat erwies sich der K6rper als rechts- 
drehend: | = 4 dm, t = 20°, p = 0,6498, d = 1,0010, 
a= + 2,00. 

ja] + 76,9°. 

Die specifische Drehung betrigt ftir salzsaures Glukosamin 
nach Ledderhose in 16,5°/oiger Losung [a]) = + 70,15°, 
nach Landolt ftir 5°/oige Lésung + 74,64°. 

Die Bestimmungen wurden in einem grossen Schmidt- 
Hiansch schen Halbschattenapparat gemacht. 

Zuniichst kam es nun darauf an, festzustellen, ob die 
Umsetzungen wiihrend der Reaction geniigend quantitativ ver- 
liefen, um die neue Methode als brauchbar fiir die Aufsuchung 
und anniihernde Bestimmung des Glukosamins resp. der Glukos- 
amine enthaltenden Gruppe unter den Spaltungsprodukten der 
Proteide erscheinen zu lassen. 


bekannt war, ihre Verwendung zur Isolirung des Glukosamins aus den 
Zersetzungsfliissigkeiten der Eiweissk6rper erheblich zu beeintrachtigen, 
denn die Vereinigung von salzsaurem Glukosamin mit Phenylsenf6l findet 
nach Neuberg und Wolff am besten im Aceton statt. Da es mir in 
meiner ersten kurzen Mittheilung nur auf eine Skizzirung des Kernes 
der neuen Methode ankam, habe ich natiirlich das Phenylsulfocyanat nicht 
erwilint, ebenso wenig wie die Constitution des neuen Korpers, die sich 
aus den in Reaction getretenen Kérpern von selbst ergab und _ fiir die 
Isolirung des Glukosamins von untergeordneter Bedeutung war. 
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Dazu wihlte ich folgende Versuchsanordnung : 

I. 1 g salzsaures Glukosamin wurde in 10 cem. Wasser 
gelést, mit 5 ccm. Normalkalilauge unter starker Kiihlung ver- 
setzt und tropfenweise unter Schiitteln allmihlich 0,6 g Phenyl- 
cyanat hinzugefiigt. Der Niederschlag wurde nach einigem 
Stehen abfiltrirt, getrocknet und gewogen. Die Ausbeute be- 
trug 1,26 g, etwa 90°/o der theoretisch berechneten Menge. 

Il. In derselben Weise wurde mit einer Losung von 
1: 100 verfahren: Ausbeute 1,10 g — 80°/o der theoretisch 
berechneten Menge. 

Ill. Ferner wurde eine 0,5°/oige LOsung von salzsaurem 
Glukosamin in analoger Weise behandelt. Ausbeute 0,45 g 
= etwa 6d °/o der Theorie. 

Die Filtrate reducirten sémmtlich noch, und ich muss es 
unentschieden lassen, ob diese Reduction von dem der Reaction 
entgangenen Glukosamin herriihrte oder von einem geringen 
in Lésung gebliebenen Antheile des Additionsproduktes, das 
in Wasser zwar sehr schwer, aber nicht absolut unléslich ist. 
Jedentfalls zeigen aber die Versuche, dass auch in verdiinnten 
Loésungen noch eine ganz gute Ausbeute erhalten wird, so dass 
also von dieser Seite kein Hinderniss fur die Anwendung der 
Methode vorlag, besonders da die Umwandlung in das Anhydrid 
sich nachher quantitativ vollzieht. 

Die Trennung von den Amidosduren, die sich spiter 
vielleicht unter den Zersetzungsprodukten der untersuchten 
Eiweisskorper vorfinden wiirden, gestaltete sich nun hochst 
einfach; ihre Additionsprodukte sind in alkalischer Lésung 
leicht léslich und fallen erst beim Ansiituern aus, wiihrend man 
das Glukosaminphenyleyanat vorher bei alkalischer Reaction 
leicht abfiltriren kann. 

Zur Illustration diene folgender Versuch: 

1 g salzsaures Glukosamin und 1 g Leucin werden in 
LOO com. Wasser gelést, mit 15 ccm. Normalkalilauge ver- 
setzt, stark gekiihlt und mit Phenylcyanat tropfenweise versetzt 
und geschiittelt, bis der stechende Geruch des Cyanats auch 
nach langerem Stehen nicht verschwunden ist. Nach einigen 
Stunden wird filtrirt, der Niederschlag getrocknet und gewogen, 
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das Filtrat wird mit Salzsiure angesiiuert und am niichsten 
Tage die krystallinisch erstarrte Phenylcyanatverbindung des 
Leucins auf einem Filter gesammelt und ebenfalls getrocknet 
und gewogen. Ausbeute an Glukosaminphenyleyanatverbindung 
1,00 g, an Leucinphenyleyanat 1,76 g. Aus der Phenyleyanat- 
verbindung des Glukosamins wurde durch einstiindiges Er- 
wirmen auf dem Wasserbade das Anhydrid dargestellt, das 
seinen Schmelzpunkt bei 210° hatte, also ein Zeichen, dass 
die Substanz rein war. 

Zum Schluss habe ich dann noch in einem Versuch ge- 
priift. wie sich das Glukosamin in der Zersetzungsfliissig- 
keit eines Eiweisskirpers, des Caseins, gegen Phenylcyanat 
verhielt. 

10 @ Casein von Dr. Griibler-Dresden wurden mit 
200 com. 3° oiger Salzsiture 2 Stunden lang am Riickflusskiihler 
gekocht, abgekiihlt und zu 100 cem. der filtrirten Lésung 1 g 
salzsaures Glukosamin hinzugefiigt, mit Kalilauge neutralisirt 
und dann noch 10 ccm. Normalkalilauge zugesetzt. Jetzt wurde 
in bekannter Weise weiter verfahren, nur mit dem Unterschiede, 
dass hiiufig die Reaction der Fliissigkeit gepriift wurde. Vor- 
versuche hatten gezeigt, dass diese bei ungeniigendem Alkali- 
zusatz leicht sauer werden konnte und so den glatten Ablauf 
der Reaction zu hindern fiihig war. Néherte sich also 
die Reaction der neutralen, so wurde wieder etwas Alkali 
hinzugefiigt. 

Die Fliissigkeit erstarrte auch in diesem Falle nach einigem 
Stehen in der Kiilte zu der bekannten Gallerte, ich erhielt zum 
Schluss eine Ausbeute von 0,93 g des Anhydrids, das, wie sein 
Schmelzpunkt erwies, vollkommen rein war. 

So ausgeriistet, konnte ich mich zur Untersuchung der 
reducirenden Gruppe der Eiweisskérper wenden. Die Methode 
bietet den grossen Vortheil, dass gar keine erheblichen Ein- 
griffe zur Isolirung des Glukosamins néthig sind und noch die 
kleinsten Mengen mit Sicherheit erkannt werden kénnen. Es 
musste sich nun herausstellen, ob eine Monoamidohexose als 
solehe vorlag, oder ob sie noch mit einer bislang unbekannten 
Componente verbunden den Paarling des betreffenden Kiweiss- 
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korpers bildete. Da die Bedingungen der Kuppelung mit 
Phenyleyanat an das Vorhandensein einer freien NH,-Gruppe 
gekniipft waren, so konnten ferner je nach dem positiven oder 
negativen Ausfall des Versuches die von Schmiedeberg und 
Leathes aufgestellten Formeln an Wahrscheinlichkeit verlieren 
oder gewinnen. 

Als Ausgangsmaterial, das verhiiltnissmiissig noch am 
leichtesten zu beschaffen war, wiihlte ich im Anfange meiner 
Untersuchungen Submaxillarismucin. 

Aus den frisch vom Schlachthofe bezogenen Submaxillaris- 
driisen von Rindern versuchte ich nun nach der Methode von 
Hammarsten!) das Mucin zu gewinnen. Die sauber priipa- 
rirten und zerkleinerten Driisen wurden mit Wasser extrahirt 
und dem klar filtrirten Extracte sehr vorsichtig so viel starke 
Salzsiiure zugesetzt, bis das Anfangs gefillte Mucin sich gerade 
eben wieder aufgelést hatte und die Mischung etwa 1,5 °/oo HCl 
enthielt. Nun wurde mit 3 Volumen Wasser sofort verdiinnt, 
aber die dabei ausfallende Menge Mucin war nur eine iiusserst 
minimale, in manchen Versuchen entstand nicht einmal eine 
Spur einer Triibung. Warum die Methode hier im Stich liess, 
vermag ich nicht zu sagen, ich dachte vor Allem an einen zu 
grossen Reichthum von Neutralsalzen in der Fliissigkeit, die 
nach Hammarsten eine Ausfallung des Mucins verhindern. *) 
Ich habe in der Folge also das Submaxillarismucin nach der 
ilteren Methode bereitet. Die klar filtrirten wiisserigen Driisen- 
extracte wurden mit einem Ueberschuss von Essigsiure ver- 
setzt, der Niederschlag absitzen gelassen, die Fliissigkeit de- 
cantirt und der Niederschlag filtrirt. Dieser wurde dann noch 
einmal in wenig Alkali gelést, mit Essigséiure wieder gefiallt 
und mit Alkohol und Aether getrocknet: es resultirte ein grau- 
weissliches, staubendes Pulver. 

Als Séure habe ich Anfangs verdiinnte Salzsiure benutzt 
und es wurden nun je 10g Mucin mit 200 cem. 2°/oiger HCl 


1) 0. Hammarsten, Ueber das Mucin der Submaxillarisdriise. 
Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. XII, 5. 163. 

2) Dieselbe Erfahrung veréffentlicht Miller. (Zeitschrift fiir Bio- 
logie N. F., Bd. 24.) 
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am Riickflusskiihler 1, 2 und 3 Stunden lang gekocht. Aber 
schon die Bestimmung der Reductionskraft der Zersetzungs- 
fliissigkeit machte grosse Schwierigkeiten. Einfache Titration 
der neutralisirten und filtrirten Fliissigkeit mit Fehling’scher 
Losung erwies sich als ungeeignet, denn durch Zusatz der 
noch Eiweiss und Peptone enthaltenden Losung der 
Fehling schen Fliissigkeit entstand zunachst iiusserst intensive 
Violettfiirbung, die bei weiterem Zusatz ohne deutlichen Um- 
schlag in Braungriin iiberging, ein Verhalten, das sich nicht 
inderte, als ich die Reactionsfliissigkeit mit Thierkohle entfairbt 
hatte, so dass sie nun hellbernsteingelb aussah. 

Kine Bestimmung nach Allihn auszufiihren, trug ich 
bei meinen ersten Versuchen Bedenken, da bei dem nicht un- 
betrachtlichen Gehalt an Ammoniak sehr viel Kupferoxydul in 
Lésung bleiben musste und ein Versuch, nach v. Babo!) und 
Meissner das_ tiberschiissig zugesetzte Kupferoxvd mittels 
Jodkalilésung in Kupferjodid und freies Jod zu verwandeln: 

CuSO, + 2KJ = CuJ + K,SO, + J 

und dann dieses mit Hilfe von Zinnchloriirl6sung zu bestimmen, 
gab zwar an reinen ZuckerlOsungen ganz gute Resultate, liess 
aber ebenfalls bei der zersetzten Mucinlédsung im Stich. So 
bin ich denn zum Schluss wieder zur Bestimmung nach 
Allihn zuriickgekehrt, um tiberhaupt einen Anhaltspunkt fiir 
das mehr oder minder grosse Keductionsvermégen zu haben: 
die Anwendung der Quecksilbermethoden, die zuerst sehr ver- 
lockend erschien, erwies sich aus verschiedenen Griinden eben- 
falls als nicht geeignet. 

Es wurden so gefunden fiir die Losung, die eine Stunde 
gekocht hatte: 

10 com. 0.09838 Cu 0.0503 ¢ Traubenzucker. 


Es waren also im Ganzen aus den 10 g Mucin 1,006 g 
reducirende Substanz, auf Traubenzucker berechnet, abgespalten 
worden — 10,06°/o. 


1) y. Babo und Meissner. Ueber das Verhalten der Harnsiure 
zu der Fehling’schen Lésung. Zeitschrift fiir rationelle Medicin, 
3. Reihe, 2. Band, 1858. S. 321. 
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Fiir die Losung, die 2 Stunden lang gekocht hatte, wurde 
gefunden : 
| 10 ccm. = 0,1298 g Cu = 0,0665 g Traubenzucker. 

Es waren also aus 10 ¢g Mucin 1,33 g_ reducirende 
Substanz, auf Traubenzucker berechnet, abgespalten worden 
= 13,30/s. 

Fir die Lésung, die 3 Stunden lang gekocht hatte, wurde 
gefunden: 

10 com. = 0,1054 g Cu = 0,0539 ¢g Traubenzucker. 

Hier waren also aus 10 g Mucin 1,078 g_ reducirende 
Substanz gebildet — 10,78 °/o. 

Die Zahlen sind, wenn man bedenkt, dass die Methode 
nicht genau arbeitet, nicht sehr verschieden, sie geben sicher 
nicht die wirkliche Menge reducirender Substanz an, ich be- 
tone es noch einmal ausdriicklich, sind aber doch geeignet, ein 
anniiherndes Bild von der Menge reducirender Substanz in 
der zersetzten Mucinlésung zu geben. 

Die L6sungen wurden vereinigt und auf schwach warmem 
Wasserbade soweit eingeengt, dass ihr Gehalt an reducirender 
Substanz etwa 2—-3 °/o betrug. 

Nun werden 50 cem. abgemessen, alkalisch gemacht und 
in bekannter Weise mit Phenylcyanat behandelt. Aber es war 
mir auf keine Weise moglich, hier den charakteristischen 
Niederschlag zu bekommen. 

Setzte ich jedoch zu der noch iibrig gebliebenen Fliissig- 
keit Glukosaminchlorhydrat 0,5 g — 0,425 g freies Glukos- 
amin hinzu, so war es ein Leichtes, hier dasselbe mit Hiilfe 
von Phenylcyanat in Form seines gallertigen Additionsproduktes 
zu isoliren und in das Anhydrid umzuwandeln. 

Diese Verhiltnisse forderten energisch zu weiterer Priifung 
auf, aber die Besechaffung des néthigen Materials war eine 
dusserst miihsame und zeitraubende. In sehr wallkommener 
Weise wurde ich aber vom hiesigen pathologischen Institute 
unterstiitzt, das mir durch die Liebenswiirdigkeit des Herrn 
Geheimrath Arnold, dem ich an dieser Stelle meinen besten 
Dank ausdriicke, den Inhalt eines grossen Ovarialcystoms zu- 
kommen liess. 
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Die Masse erwies sich bei néherer Untersuchung als fast 
reines Paramucin, das von Katharina Mitjukoff!) unter 
Drechsel s Leitung untersucht und zuerst als besonderer 
Korper aufgestellt worden war. Ausser von Leathes*%) und 
von Panzer?) ist die Substanz nicht wieder beschrieben und 
untersucht worden. 

Der Inhalt der Cyste bestand aus einer hellgelben, zittern- 
den, nicht fadenziehenden Gallerte, die theils ganz durchsichtig, 
theils weisslich-triibe war und theils mit bluthaltenden Ge- 
fiissen durchzogen war. Die letzteren Stellen wurden abgetrennt 
und fiir sich besonders verarbeitet; die daraus gewonnene 
Substanz diente spater zu Vorversuchen. Dann wurde die 
Gallerte durch ein grobmaschiges Tuch gepresst, mit dem mehr- 
fachen Volumen Wasser verdiinnt, hierin fein vertheilt und nach 
der von K. Mitjukoff angegebenen Methode weiter behandelt. 

Die Fliissigkeit wurde mit verdiinnter Salzséure so lange 
versetzt, bis sie deutlich saure Reaction zeigte, und stehen 
gelassen, bis das Paramucin vollkommen geschrumpft war. 
Dann wurde decantirt und dieselbe Operation noch einige Mal 
wiederholt. In absoluten salzsauren Alkohol gebracht, erhiartete 
die Substanz nun allmiéhlich zu einem weisslichen Pulver, das, 
mit Aether getrocknet. keine hygroskopischen Eigenschaften 
zeigte, sondern sich gut als feines, staubendes Pulver auf- 
bewahren liess. Es wurden so etwa 350 g Paramucin erhalten. 

Withrend die ersten Waschwasser noch Fehling’sche 
LOsung reducirten, war dies bei den letzten nicht mehr der 
Fall, selbst wenn sie auf dem Wasserbade bis auf ein Weniges 
eingeengt worden waren. 

Der Korper zeigte alle von Mitjukoff angegebenen Eigen- 
schaften, er war in Wasser, selbst beim Sieden, in Alkohol 
und Aether unléslich, quoll aber in Wasser auf Zusatz einer 


1) Katharina Mitjukoff. Ueber das Paramucin. Archiv fir 
(rynikologie, Bd. 49, Heft 2. 2 

2, Leathes, Beitriige zur Chemie der Ovarialmucoide. Archiv 
fiir experimentelle Pathologie und Pharmakologie, Bd. 43, 5. 245. 

3) Th. Panzer. Ueber das Eierstockcolloid. Zeitschr. f. physiol. 


Chemie, Bd. XXVIII, S. 263. 
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kleinen Menge Kali- oder Natronlauge so stark auf, dass eine 
feste Gallerte entstand, die grosse Aehnlichkeit mit dem ur- 
spriinglichen Cysteninhalte hatte. 

Bei weiterem Zusatz von Natronlauge léste sich Alles auf 
und auch die jetzt entstandene LOsung stimmte in ihrem Ver- 
halten vollkommen mit den Angaben Mitjukoff’s iiberein. 

Das im vorliegenden Falle Interessirende war das Re- 
ductionsvermOgen sowohl! der urspriinglichen Substanz, wie der 
Loésung in Alkali. 

Es wurde 1 g Paramucin in concentrirter Salzsaure gelost, 
auf 100 ccm. aufgefiillt und je 25 ccm. nach Allihn bestimmt. 

Es wurden gefunden: 

L. 0.0577 g Cu == 0,0295 g reducirende Substanz, auf Traubenzucker 
berechnet = 11,8°%). 

2. 0,0593 g Cu = 0,0303 g reducirende Substanz = 12,12°». 

Die Zahlen stimmen anniéhernd mit den von Mitjukoff 
gefundenen iiberein, im Mittel 12,45°/o. 

Die Lésung in Alkali, ebenso bereitet, gab wesentlich 
niedrigere Zahlen (1 g¢ Paramucin zu 100 ccm. gelodst): 

In 500 cem. wurden gefunden: 

1. 0,0622 Cu = 0.0318 g reducirende Substanz == 

2. 0,0683 g Cu = 0,0349 g reducirende Substanz == 6,98° o. 

Mitjukoff hatte im Durchschnitt 7,5°/o reducirende Sub- 
stanz gefunden. Fiir die vorliegende Frage kamen die alkalischen 
Losungen natiirlich nicht in Betracht, (siehe die Einwiinde, die 
Seemann!) gegen die Methode Spenzer’s?) gemacht hat), und 
ich ging gleich dazu tiber, die Substanz mit verdiinnter siedender 
Salzsiure zu zersetzen. 

Je 10 g Paramucin wurden mit 200 ccm. 5°/oiger Salz- 
siure 1, 2 und 3 Stunden lang am Riickflusskiihler gekocht. 
Das Reductionsvermégen der neutralisirten und filtrirten Losung 
betrug bei 1. 9,50°%/o, bei 2. 10,03°/o und bei 3. 9,87°%/o, auf 
Traubenzucker und Paramucin berechnet. 


1) Seemann, J., Ueber die reducirenden Substanzen, die sich aus 
H'ihnereiweiss abspalten lassen. Marburger Dissertation 1898. 

2) J. Spenzer, Ueber die Darstellung eines Kohlehydrates aus 
Eieralbumin. Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. XXIV, 8. 354. 
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In der Folge habe ich also, da sich kein nennenswerther 
Einfluss der Dauer des Kochens auf die Menge der reducirenden 
Substanz feststellen liess, die Substanz 1—2 Stunden lang 
kochen lassen, dann wurde mit Natronlauge neutralisirt, filtrirt 
und bei miissiger Temperatur soweit eingeengt, dass der Gehalt 
der Fliissigkeit an reducirender Substanz etwa 2—3°/o betrug. 
Nun wurde mit Natronlauge alkalisch gemacht, stark gekihlt 
und mit Phenyleyanat ein Niederschlag zu erhalten versucht. 
Aber auch hier ist es mir nicht gelungen, das Glukosamin in 
Form seines charakteristischen Niederschlages abzuscheiden. 
Kontrollversuche mit hinzugefiigtem Glukosaminchlorhydrat ge- 
langen ohne Weiteres. 

Man konnte ja immerhin an die Moglichkeit denken, dass 
in der Zersetzungsfliissigkeit tberhaupt kein Glukosaminchlor- 
hydrat vorhanden sei, sondern ein anderes Amidoderivat eines 
Zuckers, der moglicher Weise nicht mit) Phenylcyanat  reagirt 
hiitte. Zu dem Ende habe ich also die Zersetzungsprodukte 
eines Koérpers untersucht, in dem zweifellos Glukosamin_ fest- 
gestellt worden war, und zwar wahite ich das von Seemann!) 
untersuchte Ovomucoild, 

Das Weisse von 30 Eiern wurde colirt, mit Essigsaéure 
schwach angesiiuert und aufgekocht. Die eiweissfreien Filtrate 
wurden eingeengt und unter Umriihren in starken Alkohol 
gegossen. Der weisse pulverige Niederschlag wurde abfiltrirt, 
in warmem Wasser gelOst und wieder mit Alkohol gefiallt, die 
Operation noch einige Male wiederholt, um saémtlichen Trauben- 
zucker fortzuschaffen, und zum Schluss das resultirende Ovo- 
mucoid mit Aether getrocknet. Davon wurden 7 g mit 100 ccm. 
3°/oiger HCI 1 Stunde gekocht. Sie mussten nun, unter Zugrunde- 
legung der Seemann schen') Zahlen (rund 30/0), etwa 2 g 
reducirende Substanz enthalten. 

Die Fliissigkeit wurde neutralisirt, filtrirt, wieder auf 
100 com. gebracht und in zwei Theile getheilt. : 

Die ersten 50 cem. wurden nach der Phenylcyanatmethode 
auf Glukosamin untersucht, ohne Erfolg. 

Zu den zweiten 50 ccm. setzte ich 0,5 g Glukosamin- 


1) Vgl. Anm. 1. auf 5. 427. 
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chlorhydrat hinzu: Hier liess sich dasselbe mit meiner Pheny!- 
cyanatmethode leicht isoliren. 

Die Versuche sagen ohne Weiteres, dass durch Sieden 
mit verdiinnten Siiuren sowohl aus Paramucin, wie Ovomucoid 
und Submaxillarismucin kein Glukosamin als solches gebildet 
wird: mittels meiner Methode hiitte ich es zweifellos auffinden 
miissen. Das Glukosamin kann also nicht als Paarling des Ei- 
weisses betrachtet werden, hier miissen complicirter zusammen- 
vesetzte Korper in Frage kommen, die moglicher Weise die vou 
Schmiedeberg und Leathes vermuthete Zusammensetzung 
haben. Der Ausfall meiner Versuche erlaubt uns, sogar noch einen 
Schritt weiter zu gehen: wir diirfen annelimen, dass der redu- 
cirende Korper keine freie NH,-Gruppe besitzt, da sonst’ wohl 
sicher eine Kuppelung mit Phenylisocyanat stattgefunden hiitte. 

Eine andere Frage erhob sich nun gleichfalls, néimlich, 
ob der reducirende Kérper des Paramucins wirklich Glukosamin 
in seinem Molekiil enthielt, und ich habe mich zunichst an 
die Lésung dieser Aufgabe gemacht. 

Es war fiir mich dabei von Interesse, eimal den redu- 
cirenden Ko6rper in moglichster Reinheit darzustellen, da alle 
anderen Untersucher immer noch stark mit Eiweiss verunreinigte 
Priiparate in Hiinden gehabt hatten, die keine genauere Unter- 
suchung zuliessen, Schmiedeberg ausgenommen; aber dessen 
Methode leidet an grosser Umstiandlichkeit, ist nur bei sehr 
grossem Ausgangsmaterial modglich und erfordert sehr viel 
Geduld und Zeit. 

Die alte Landwehr’sche Eisenmethode, deren sich Miller 
und Seemann bedienten, schafft nicht siimmtliche Eiweiss- 
korper aus der Zersetzungsfliissigkeit heraus, und den Rest mit 
Gerbsiiure fiillen, wie Miiller und Seemann Anfangs gethan, 
ist recht gefahrlich, da die Gerbséure selber schon stark Feh- 
ling’sche Losung reducirt. Fiillung der Eiweisskorper mit 
Alkohol erwies sich ebenfalls als unvortheilhaft, da auch die 
reducirende Substanz mit niedergeschlagen wurde. 

Ich habe also die EiweisskOrper mit Phosphorwolfram- 
saure ausgefallt, die Phosphorwolframsaure wieder mit Baryt 
fortgeschafft, das Filtrat gab keine Spur von Biuretreaction 
mehr und reducirte noch. In den ersten Versuchen, die ich 
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anstellte, hatte ich noch mit Salzsiiure gespalten, ich versuchte 
duher, dieselbe aus dem Filtrate mit Silberoxyd zu entfernen, 
aber es waren dazu grosse Mengen erforderlich (ich hatte die 
Zersetzungsfliissigkeit vor der Fiillung mit Salzsaure stark sauer 
gemacht) und der geringste Ueberschuss von Silberoxyd less 
einen schénen, gliinzenden Silberspiegel entstehen. 

In der Folge habe ich dann das Paramucin mit ver- 
diinnter 8°/oiger Schwefelsiure gespalten. Nachdem die 
Fliissigkeit, 10 Paramucin 200 cem. Schwefel- 
siiure, 1!—2 Stunden am Riickflusskiihler gekocht hatte, wurde 
sie abgekiihlt, auf einen Gehalt von 5°/o Schwefelsiiure ge- 
bracht und mit Phosphorwolframsiure gefillt. Die voluminése 
Fillung wurde abgesaugt und mit heissem H,SO, haltigen 
Wasser ausgewaschen. In diese Fallung geht eine geringe 
Menge reducirender Substanz hinein, von der ich es unent- 
schieden lassen muss, ob sie wirklich gefallt oder nur mecha- 
nisch mitgerissen wurde. 

Das Filtrat vom Phosphorwolframsiureniederschlag wurde 
mit heisser concentrirter Barytlo6sung versetzt bis zur an- 
nahernd neutralen Reaction, der Rest der Siauren wurde mit 
Baryumearbonat entfernt. Nun resultirte eine wasserklare 
Fliissigkeit, die vollkommen biuretfrei war, keine Millon’sche 
Reaction gab und in der sich das Reductionsvermdgen leicht 
mit Fehlingscher Loésung in gewohnlicher Weise titriren liess. 

10 cem. Fehling’scher Lésung erfordern 15,5 cem., 
folglich enthilt das wieder auf 200 cem. aufgefiillte Filtrat 
0.65 ¢ an reducirender Substanz, auf Glukose berechnet. 

In zahlreichen Bestimmungen habe ich annahernd die- 
selbe Zahl gefunden, die sich allerdings nicht gut mit der Re- 
ductionskraft der urspriinglichen Zersetzungsfliissigkeit ver- 
gleichen liisst, da diese nach Allihn in Versuchen fiir sich 
bestimmt worden war. 

10 g Paramucin -+ 200 ecm, 3°/oige H,SO, 2 Stunden 
lang gekocht, neutralisirt, filtrirt. Das Filtrat wieder auf 
200 cem. gebracht. 

d0 ecm, = 0,0523 g Cu — 0,0267 Z. Es waren also 
in den 200 com. 0,934 g auf Glukose berechnete reducirende 
Substanz enthalten. 
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Die Phosphorwolframsaurefillung hat also einen Verlust 
von 0,28 g reducirender Substanz, auf Glukose bezogen, zur 
Folge gehabt, ich habe aber trotzdem mit dieser Methode 
weiter gearbeitet, da ich rasch und zuverlissig zu eiweissfreien 
Filtraten kam. 

Die Filtrate zeigten keine Circumpolarisation und giihrten 
mit Bierhefe nicht. 

Auch in den eiweissfreien Filtraten liess sich mit Phenyl- 
cyanat der reducirende Korper nicht ausfallen. Es wurde 
deshalb nach und nach eine etwa 5 g Traubenzucker ent- 
sprechende Menge des reducirenden Korpers gesammelt, bei 
miissiger Temperatur eingedunstet, zuletzt tiber Schwefelsiiure 
getrocknet und nun mit 20 ccm. concentrirter Salzsiiure 
3 Stunden lang im zugeschmolzenen Rohr auf 110° erhitzt. 

Beim Oeffnen der R6hre zeigte sich nur wenig Druck, 
es hatte sich massenhaft Kohle abgeschieden, von der abfiltrirt 
wurde, und die Reductionskraft der Losung war erheblich 
zuruckgegangen. Sie wurde bestimmt, nachdem die Salzsaure 
durch wiederholtes Abdampfen auf dem Wasserbade bis zur 
Trockne verjagt worden, die dunkelbraune Losung durch Thier- 
kohle entfirbt war. 

10 cem. Fehling’scher Lésung erforderten 9,5 cem., 
folglich waren im Ganzen, es waren 150 cem., 0,789 g auf 
Glukose berechnete reducirende Substanz zuriickgeblieben. 

Diese wurden auf 50 cem. eingeengt und nach der Phenyl- 
cyanatmethode behandelt. Jetzt gelang es, aus der Flissigkeit 
einen gallertigen Niederschlag zu bekommen, der, mit Essig- 
siiure erhitzt, sich in ein schweres Krystallpulver verwandelte, 
das nach mehrmaligem Umkrystuallisiren aus heissem Alkohol 
den verlangten Schmelzpunkt, 210° uncorrigirt, zeigte. 

Das Glukosamin ist also im Paramucin am Aufbau des 
reducirenden Kérpers betheiligt, ebenso wie im Pseudomucin, 
und die Bedenken Leathes’, der kein auf den Schmelzpunkt 
des Glykosazons stimmendes Osazon erhalten konnte, fallen 
nunmehr fort. 

Die andere Componente, die den Rest des reducirenden 
Complexes bildet, erwies sich bei meinen weiteren Unter- 
suchungen als sehr schwer zugiinglich. 
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Bei der Darstellung von Osazon habe ich nur Gemenge 
erhalten, deren Trennung nicht mit absoluter Sicherheit zu 
erreichen war, und eine Elementaranalyse des reducirenden 
Kérpers, den ich zum Schluss wohl als ein feines, weisses 
Pulver gewinnen konnte, scheint mir nicht eher gestattet zu 
sein, bis er in eine analysenreine, d. h. krystallinische Sub- 
stanz tibergefiihrt werden kann. Ein Theil der reducirenden 
Substanz fiillt mit Bleiessig, die bei Weitem gréssere Menge 
aber erst bei Zusatz von Ammoniak, nach Entfernung des 
Bleies mit Schwefelwasserstoff kann man sie mit Alkohol nieder- 
schlagen, aber ein Kriterium der Reinheit und Einheitlichkeit 
besitzt der ausfallende Korper leider nicht und zur Ausarbeitung 
einer neuen Methode reichte mein Material nicht mehr. 

Fassen wir zum Schluss noch einmal die Ergebnisse der 
vorliegenden Arbeit) zusammen, so erhalten wir  folgende 
Schlusssatze: 

Das Glukosamin verbindet sich in alkalischer Lésung mit 
Phenylisocyanat zu einem schwerldslichen Additionsprodukt, 
das noch reducirende Kigenschaften besitzt. 

Dieses Produkt geht bei liingerem Erwirmen mit Essig- 
siiure in sein Anhydrid iiber, das die Constitution eines a-Tetra- 
oxybutyl-v-phenyl-u-hydroxy-imidazols hat und durch seinen 
Schmelzpunkt leicht erkennbar ist. 

Da die Additionsprodukte des Phenylisocyanats mit 
Amidosiiuren erst in saurer Losung ausfallen, so ist eine 
Trennung des Glukosamins von den Amidosiiuren durch die 
neue Methode moglich. 

Aus dem Gemisch der Zersetzungsprodukte eines EKiweiss- 
kérpers durch Siiurespaltung liisst sich hinzugesetztes Glukos- 
amin durch die Phenylcyanatmethode bequem isoliren. 

Der durch Sieden mit verdiinnten Séuren aus Sub- 
maxillarismucin und aus Paramucin leicht abspaltbare redu- 
cirende Korper ist kein einfaches Glukosamin und hat keine 
zur Kuppelung mit Phenylcyanat geeignete NH,-Gruppe. 

Durch Erhitzen mit concentrirter Salzsaure lisst sich 
aus dem reducirenden Koérper des Paramucins Glukosamin ab- 
spalten und mit Hilfe der Phenylcyanatmethode nachweisen. 
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Ueber das Schicksal cyklischer Terpene und Campher im 
thierischen Organismus. 


(Zweite Mittheilung.) 


Ueber die Menthol- und Borneolglykuronsaure. 
Von 


Emil Fromm und Paul Clemens. 


(Aus der medicinischen Abtheilung des chemischen Universitatslaboratoriums 
zu Freiburg i. B.) 


(Der Redaction zugegangen am 27. December 1901.) 


Im Anschluss an die jiingst erschienene Abhandlung von 
Fromm und Hildebrandt tber das Schicksal cyklischer 
Terpene und Campher im thierischen Organismus') haben wir 
seit geraumer Zeit auch tiber Menthol und Borneol gearbeitet 
und unsere Untersuchungen iiber das Verhalten dieser beiden 
Stoffe schon seit Wochen abgeschlossen.?) Wir hatten die 
Absicht, die Resultate zusammen mit den Untersuchungen 
anderer analoger und homologer Stoffe im Rahmen einer 
erdsseren Arbeit zu verOffentlichen. 

Da jedoch soeben eine Abhandlung von A. Bonanni 
iiber Borneol- und Mentholglykuronsiiure *) erschienen ist, deren 
Ergebnisse sich nicht v6llig mit den von uns erzielten decken 
und deren Methoden von den unsrigen nicht unwesentlich ab- 


1) Zeitschr. f. physiol. Chem., Bd. XXXIII, 5. 579. 

2) Am 14. December 1901 wurde iiber die Ergebnisse dieser Unter- 
suchungen bereits kurz in der chemischen Gesellschaft Basel — Freiburg — 
Miilhausen unter Demonstration der betreffenden Praparate berichtet. 

3) Beitrag z. chem. Physiol. etc. von Hofmeister. Bd. 1, 5. 304. 
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weichen, se!.en wir uns veranlasst, unsere Resultate schon 
jetzt: mitzutheilen. 

Bonanni hat augenscheinlich bei der Abfassung seiner 
im December erschienenen Arbeit die oben citirte Abhandlung 
von Fromm und Hildebrandt nicht gekannt, obwohl die- 
selbe bereits Ende October erschienen ist. Dies geht nicht 
nur daraus hervor, dass Bonanni jene Abhandlung an keinem 
Orte citirt, sondern ergibt sich auch daraus, dass dieser 
Forscher den folgenden Umstand nicht beriicksichtigt hat. 
Durch Untersuchungen, welche mit Thujon angestellt worden 
sind, haben Fromm und Hildebrandt gezeigt, dass die 
Hydroxylirung, welche einzelne Campherarten durch den Thier- 
koérper erleiden, nicht nur durch Oxydation, sondern auch 
durch Hydratation bewirkt werden kann. Wollte man nun er- 
weisen, dass hydroxylhaltige Campherarten einer weiteren 
Hydroxylirung im Thierkérper nicht mehr unterliegen, so musste 
der Nachweis gefiihrt werden, dass in diesem Falle nicht nur 
keine QOxydation, sondern auch keine Hydratation  eintritt. 
Nach den Untersuchungen von Pellacani!) mussten sich fiir 
diesen Nachweis die Glykuronsaéuren, welche nach Darreichung 
von Borneol und Menthol im Harn auftreten, besonders gut 
eignen, da dieser Forscher schon beobachtet hat, dass die- 
selben Neigung zum Krystallisiren zeigen. In der That ist es 
uns auch gegliickt, den gewiinschten Nachweis einwandsfrei zu 
fiihren. Dieser Nachweis ist durch Bonanni’s Untersuchungen 
nicht gefiihrt: denn dieser Forscher hat erstens die Menthol- 
glykuronsiure tiberhaupt nicht in reinem Zustande darzustellen 
vermocht, und zweitens eine Borneolglykuronsdéure analysirt, 
welche noch ein Molekiil Wasser enthielt. Nach diesen Er- 
gebnissen war die Mdéglichkeit nicht ausgeschlossen, dass 
Menthol und Borneol im Harne als Mentholhydrat- und Borneol- 
hydratglykuronsiiuren erscheinen, und dass diese Hydrate bei 
der Abspaltung aus den Glykuronséiuren unter Verlust von 
Wasser sich wieder in Menthol und Borneol zuriickverwandeln. 
Um also den Nachweis, dass keine Hydratation stattgefunden 


1) Arch. f. exp. Path. u. Pharm., Bd. 17, S. 369. 


Ete 
J 
q 
¢ bi 
7 i 
a 
a 


Cyklische Terpene und Campher im thierischen Organismus. 387 


hat, zu einem zwingenden zu machen, ist es nothwendig, die 
gepaarten Glykuronsiuren in reinem Zustande zu isoliren und 
sie entweder selbst oder eines ihrer Salze wasserfrei zu 
analysiren. Diesen Anforderungen haben wir dadurch geniigt, 
dass wir die Mentholglykuronsaure in Form schoéner Krystall- 
nadeln rein darstellten (Bonanni beschreibt diese Siiure als 
«einen Syrup, der keine Neigung zur Krystallisation zeigte>), 
und dass wir deren schén_ krystallisirendes Cadmiumsalz 
wasserfrei zu analysiren vermochten, und dass es uns end- 
lich gelungen ist, auch die Borneolglykuronséure in wasser- 
freiem Zustande zur Analyse zu bringen. 

So ist also erwiesen, dass in der That Borneol und 
Menthol im Thierkérper keine weitere Hydroxylirung erleiden, 
weder durch Oxydation noch durch Hydratation, und wir sind 
bis zum Beweis des Gegentheils wohl berechtigt, dieses Ver- 
halten auch den tibrigen hydroxylhaltigen Campherarten (Sabinol) 
zuzuschreiben und das Ergebniss der vorliegenden Untersuchung 
als eine willkommene Bestiitigung der Regel aufzufassen, welche 
Fromm und Hildebrandt (I. c.) aufgestellt haben: «Der 
Thierkérper verwandelt die cyklischen Terpene und 
Campher durch Oxydation oder Hydratation in Mono- 
hydroxylderivate, falls das dargereichte Produkt 
nicht bereits eine Hvdroxylgruppe enthalt.» 


Beschreibung der Versuche. 


Wahrend Bonanni seine Versuche an Hunden angestellt 
hat, haben wir mit Kaninchen operirt, welchen die fraglichen 
Stoffe mit Hilfe der Schlundsonde beigebracht wurden. Starke 
Kaninchen vertragen so bis zu 5 g Menthol und bis zu 2 g 
Korneol dauernd ohne wesentlichen Schaden, wenn man von 
einer geringen Harnverhaltung absieht, welche sich regelmiissig 
bei Anfang der Versuche eingestellt hat. Die Aufarbeitung des 
Harnes erfolgte tiglich derart, dass der Harn zuniichst mit 
neutralemn Bleiacetat versetzt wurde. Die Niederschlige, welche 
mit diesem Mittel erhalten wurden, waren stets frei von 
Glykuronséuren und lieferten bei der Destillation mit ver- 
diinnter Schwefelsiiture nur minimale Mengen fliichtiger Spal- 
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tungsprodukte. Das Filtrat von diesem Niederschlage wurde 
nunmehr mit basischem Bleiacetat versetzt. Der hierdurch 
erzeugte Niederschlag enthilt alle Glykuronsaéuren und zwar 
quantitativ: denn das Filtrat von diesem Niederschlage liefert 
auch nach der Concentration im Vacuum mit verdiinnter 
Schwefelsiiture gekocht, weder reducirende noch fliichtige Spal- 
tungsprodukte. 

So enthiilt also allein der mit basischem Bleiacetat er- 
zeugte Niederschlag alle die gesuchten Produkte und man 
kann sowohl den mit neutralem Bleiacetat erhaltenen Nieder- 
schlag als auch das Filtrat vom basischen Bleiacetat als frei 
von den gesuchten Substanzen verwerfen. 

Was die Verarbeitung der mit basischem Bleiacetat er- 
haltenen Niederschlige anlangt, so konnten wir von der um- 
stiindlichen Behandlung mit Schwefelwasserstoff vollstiandig 
absehen, da wir beobachtet haben, dass die hier in Frage 
kommenden gepaarten Glykuronsauren gegen verdiinnte Schwefel- 
siure keineswegs so unbestindig sind, wie wohl meist allge- 
mein angenommen wird. Sowohl Mentholglykuronsiéure wie 
auch Borneolglykuronsaure vertragen dauernde Beriihrung mit 
10°%/oiger kalter Schwefelséure, kOnnen sogar mit allerdings 
sehr verdiinnter Siiure kurze Zeit bis zum Sieden erhitzt 
werden, ohne dass eine erhebliche Spaltung eintritt. 

ln Folge dieser Beobachtungen haben wir die mit basischem 
Bleiacetat erhaltenen Niederschlage sorgfiltig mit verdtinnter 
Schwetelsiiure verrieben und vom schwefelsauren Blei durch 
Absaugen befreit. Das so gewonnene Filtrat enthalt nun neben 
iiberschiissiger Schwefelsiiure und der gesuchten gepaarten 
Glykuronsiure als wesentliche Verunreinigungen nur noch Kssig- 
siure und geringe Mengen freier Glykuronsiture. Man kann 
nun die schwefelsaure LOsung entweder mit Aether erschdpfen, 
wobei in den Aether in der Hauptsache nur gepaarte Glykuron- 
siure und Essigsiiure tibergehen. In diesem Falle wird der 
aus dem Aether gewonnene Riickstand im Vacuum iiber 
Natronkalk von der Essigsiéure befreit. Man kann aber auch 
die schwefelsaure LOsung mit Baryumcarbonat neutralisiren, vom 
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Baryumsulfat abfiltriren, das Filtrat, welches die Baryumsalze 
der Essigsaure, der gepaarten Glykuronsiure und etwas freier 
Glykuronsiure enthilt, durch Destillation im Vacuum con- 
centriren und den Riickstand durch successive Behandlung mit 
Alkohol und Aether in die einzelnen Salze zerlegen. 


Mentholglykuronsaure. 


Aus dem «Mentholharn» wurde in der eben beschriebenen 
Weise der Bleiniederschlag gewonnen, welcher die gepaarte 
Glykuronséure enthalt, und nach wiederholtem Auswaschen 
mit reinem Wasser sorgfiltig mit verdiinnter Schwefelsiiure 
verrieben. Das hierbei sich bildende Bleisulfat wird auf dem 
Saugfilter gesammett und so lange mit Wasser gewaschen, 
bis in dem Riickstand keine Reste von gepaarten Glykuron- 
siuren mehr nachgewiesen werden konnen. 

Die gesammelten schwefelsauren Filtrate werden mit fein 
zerriebenem iiberschiissigen Baryumcarbonat versetzt und bis 
zum Aufhoren der Reaction sich selbst tiberlassen. Man saugt nun 
abermals ab und wiischt den Rtickstand so lange mit Wasser, 
bis in demselben Glykuronsiiuren nicht mehr nachzuweisen sind. 

Die wiisserigen Loésungen der Baryumsalze haben wir 
durch Destillation im Vacuum concentrirt und die concentrirte 
Losung mit Alkohol versetzt. Hierdurch entsteht ein Nieder- 
schlag einer in Alkohol schwerldslichen Substanz Die 
alkoholische Lésung ergibt beim Zusatz von Aether oder Aceton 
einen zweiten Niederschlag einer in diesen Losungsmitteln 
schwer lodslichen Substanz Il. Die alkoholisch-atherischen 
Muttenlaugen endlich liefern eine dritte in allen Mitteln losliche 
Substanz Ill. Wiederholt man das eben beschriebene Fiillungs- 
verfahren an allen drei Substanzen mehrmals, so ergibt sich 
schliesslich, dass die in Alkohol lésliche, in Aether unlésliche 
Fraction Il weitaus die grésste ist und fast ausschiiesslich die 
gepaarten Glykuronsaéuren enthiilt. 

Die in Alkohol schwer lésliche Substanz | reducirt 
Fehling sche Lésung direkt, d. h. ohne vorausgegangenes 
Kochen mit Schwefelsiiture, und entwickelt beim Ansiiuern mit 
Schwefelsiiure starken Geruch nach Essigsiiure. 
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Diese Substanz diirfte demnach aus Glykuronséure und 
essigsaurein Baryum bestehen. Wir haben uns durch besondern 
Versuch tberzeugt, dass eine concentrirte Lésung von Baryum- 
acetat durch starken Alkohol niedergeschlagen wird. 

Die in allen Mitteln lésliche Substanz III enthélt nur sehr 
wenig Baryum, reducirt auch nach dem Kochen mit Schwefel- 
siure fast gar nicht und besteht augenscheinlich aus geringen 
Verunreinigungen der Baryumsalze, unter welchen Benzoesiure 
nachgewlesen wurde. 

Nach dieser Vorreinigung erweist sich das Baryumsalz 
der gepaarten Glykuronsiiure als zu hygroskopisch zur Rein- 
darstellung und Analyse. Aus diesem Grunde wurde eine 
concentrirte Losung dieses Salzes mit Cadmiumchlorid bis zur 
bleibenden Triibung versetzt. Nach einigem Stehen scheidet 
sich aus der Fliissigkeit ein Salz aus, welches in ansehnlichen 
weissen Nadeln krystallisirt und durch wiederholtes Umkry- 
stallisiren aus siedendem Wasser analysenrein gewonnen werden 
kann. Dieses Salz ist das mentholglykuronsaure Cad- 
mium  welches mit drei Molekiilen Wasser 
krystallisirt. 

Bei 120° verliert das Cadmiumsalz alles Krystallwasser : 

Berechnet fiir Cy,H,,0,,Cd + 30,0: 3H,O = 6,52 °%/o. 

Gefunden : 6,15; 7,09 Jo. 

Das wassertreie Salz lieferte bei der Analyse folgende auf 
die erwartete Formel C,,H,,0,,Cd gut stimmende Werthe: 
Berechnet fiir Cy gH,,0,,Cd: 49,61° 0; H 6,97 %/o; Cd 14,47 9/0; O 28,94 %/o. 

Giefunden: » 49,26°o; » 6,82°/o; » 14,26 

Trocknet man das Cadmiumsalz statt bei 120° nur kurze 
Zeit bei 100°, so gelingt es wohl, nur eines der drei Mole- 
kiile Wasser zu vertreiben und so ein Salz mit zwei Molekiilen 
Wasser zu erhalten: 

Berechnet fiir C,H,,0,,Cd +- 2H,O: C 47,41°%o; H 7,16 fo. 

Gefunden: » 47,53°/o;  » 7,06 °%o. 


Merkwiirdiger Weise ist die Mentholglykuronsiiure viel 
hestindiger, als wir vorausgesetzt haben, und halt sogar kurzes 
Aufkochen mit sehr verdiinnter Schwefelsiiture aus. Denn als 
das Cadmiumsalz mit geringem Ueberschuss von verdiinnter 
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Schwefelsiure versetzt und aufgekocht wurde, konnte man 
dem Produkt durch Aether Mentholglykuronsiaure C,,H,,0, 
entziehen. 

Wider unsere Erwartung ist niaimlich die Mentholglykuron- 
siure leicht léslich in Aether, schwer léslich in Wasser und 
lisst sich aus siedendem Wasser umkrystallisiren. 

Die Mentholglykuronsdéure krystallisirt mit 1'/2H,O und 
schmilzt bei 87—88 °: 

Berechnet fiir C,,H,,0, +- 142H,O: C 53,4 H 863%. 

Gefunden: » 53,22°%o: » 

Wird das Cadmiumsalz mit einem grossen Ueberschuss 
von 10°/oiger Schwefelsiiure versetzt und das Gemisch mit 
Wasserdampt destillirt, so scheiden sich auf dem Destillate 
Krystalle ab, welche trotz des etwas zu niedrigen Schmelz- 
punktes (39°) nach Geruch, Léslichkeitsverhiltnissen und Ana- 
lyse mit Menthol C,,H,,O identisch sind: 

Berechnet fiir C,,H,,0: C 76,92°% 0; H 12,82 
Gefunden: » 76.74%; » 12,95°/o. 


Borneolglykuronsaure. 


Der Niederschlag, welchen basisches Bleiacetat im «Borneol- 
harn» erzeugt, wird mit verdiinnter Schwefelsdure sorgfiltig 
verrieben. Man saugt vom Bleisulfat ab und wiischt letzteres 
mit Wasser. Die gesammelten schwefelsauren Filtrate  er- 
schépft man mit Aether und verdunstet alsdann die atherische 
Lésung. Der Aetherriickstand erstarrt tiber Natronkalk zum 
Theil krystallinisch, und man kann aus demselben Krystalle 
von Borneolglykuronséure gewinnen. Besser und leichter ge- 
winnt man die Borneolglykuronsaure tiber thr Zinksalz. Um 
dieses herzustellen, neutralisirt man den Aetherriickstand mit 
Soda oder Ammoniak una versetzt die neutrale LOsung mit 
einer Zinksalzlédsung. Hierbei scheidet sich dann borneol- 
glykuronsaures Zink C,,H,,0,,Zn + 2H,O aus und kann 
durch Waschen mit Wasser in analysenreinem Zustande ge- 
wornen werden: 


Berechnet fiir 2H,0: 50,59%o; Zn 8,56 
Gefunden: » 50,46 » 7.35°/o; » 8.58 fo. 
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Uebergiesst man das Zinksalz mit wenig mehr als der 
berechneten Menge 10°/oiger Schwefelsiiure, so entsteht eine 
fast klare L6sung, aus welcher sich in kurzer Zeit Borneol- 
glykuronsdure C,,H,,O0, ausscheidet. 

Aus siedendem Wasser mehrfach umkrystallisirt, schmilzt 
diese Siiure bei 174—175°. 

Trocknet man die neue Verbindung tiber Schwefelséure 
im Vacuum bis zum constanten Gewicht, so ist sie wasserfrei: 

Berechnet fiir C,,H,,0,: © 58,2 %; H 7,8 %o. 
Gefunden: » 57.79%; » 

Destillirt man endlich das Zinksalz mit  iiberschiissiger 
Schwetelsiiure im Dampfstrome, so scheiden sich auf dem 
Destillate Krystalle aus, welche sich durch Geruch, Schmelz- 
punkt 202° und Analyse als reines Borneol C,,H,,0 erweisen: 

Berechnet fiir C,,H,0: C 77,9 °/o; H 11,7 %o. 
(refunden: » 77,88°%o: » 11,59 %o. 

Durch die vorliegenden Untersuchungen werden einige der 
Angaben und Ansichten von Pellacani (1. ¢. 5.390) richtig gestellt. 
Weder Borneolglykuronsiure noch Mentholglykuronsiiure sind 
mehrbasisch, wie Pellacani angenommen hat, dagegen losen 
sich beide Siiuren entgegen Pellacani’s Angabe in Aether. 
Das Vorhandensein einer zweiten nicht krystallisirten gepaarten 
Glykuronsiiure haben wir niemals beobachtet. Eine solche 
wiire uns insbesondere bei der Aufarbeitung tiber das Baryum- 
salz kaum entgangen. Die gegentheilige Angabe Pellacani’s 
diirfte darauf zurtiickzuftihren sein, dass derselbe ein Gemenge 
der krystallisirenden Siiure mit Essigsiiure in Hiinden gehabt 
hat. Die Substanz endlich, welche Pellacani als ein Spal- 
tungsprodukt der Borneolglykuronsiiure beschreibt, welche sich 
in Aether lost, aus Wasser umkrystallisirt werden kann und 
dem Campherol in vielen Punkten gleichen soll, ist héchst 
wahrscheinlich nichts anderes gewesen, als ungespaltene 
Borneolglykuronséure. Pellacani hat diese Substanz nicht 
analysirt und augenscheinlich nicht vorausgesetzt, sich 
die gepaarte Siure in Aether leicht lost und aus Wasser um- 
krystallisiren lisst. 
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Ueber die Darstellung einer krystallinischen Harnalbumose. 
Von 


Alide Grutterink und Cornelia J. de Graaff, 
Krankenhausapotheker. Apotheker. 


Mit einer Tafel. 


(Mittheilung aus dem chem. Laboratorium des stadtischen Krankenhauses zu Rotterdam | 


‘Der Redaction zugegangen am 26. December 1901.) 


Ende April wurde im stiidtischen Krankenhaus ein Patient 
aufgenommen, dessen Harn grosse Mengen eines Kiweisskérpers 
enthielt. Dr. Sikemeijer, der behandelnde Assistenzarzt, be- 
merkte ein merkwirdiges Verhalten des Harns den von ihm 
benutzten Eiweissreagentien gegentiber. Wahrend Esbach’s 
Reagens und Salpeterséure besonders starke Reactionen gaben, 
erhielt er mit Ferrocyankalium und Essigsiiure nur allmiihlich 
einen Niederschlag. 

Eine genauere Untersuchung wurde von uns angestellt: 
die Kochprobe, wobei das zuerst gebildete Coagulat sich beim 
Sieden fast ganz léste und beim Erkalten wieder erschien, 
bewies uns, dass wir hier mit einem Fall von Bence-Jones- 
scher Albumosurie zu thun hatten. 

Damals hatte der Patient noch keine iiusserlichen Merk- 
male einer Knochenerkrankung; diese steliten sich erst in den 
letzten Monaten seines Lebens ein. Bei der Section sind keine 
Tumoren gefunden worden; die histologische Untersuchung 
der Knochen ist noch nicht beendet. Dr. Hijmans van den 
Bergh, Oberarzt an dieser Krankenanstalt, wird spiter an 
anderem Ort ausfiihrlich tiber den klinischen Fall berichten. 

Der fast immer dunkel gefiirbte Harn hatte ein ziemlich 
hohes specifisches Gewicht: Anfangs 1,020, spiiter 1,030—1,04 4. 
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Mit steigender Concentration sank die Harnmenge von mehr als 
! Liter auf 300—400 ccm. Oft setzte sich nach einigem 
Stehen ein starkes Uratsediment ab: Urobilin, Indican und 
Zucker wurden nicht gefunden. Der Harnstoffgehalt wurde 
nach MOrner-Sjoqvist bestimmt und ca. 1,5—1,9°/o gefunden. 
Bei mikroskopischer Untersuchung fanden sich immer merkwiirdig 
viele Oxalatkrystalle nebst Leucocyten, Epithelien und = spar- 
lichen Cylindern. Globulitenartige Ausscheidungen des Eiweiss- 
korpers wurden niemals beobachtet. Ebenso wenig zeigte der 
Harn die von Magnus-Levy erwahnte geringe Neigung zur 
Fiiulniss. Anfangs enthielt er 4°/o Eiweiss, spater (November) 
7°/o, bestimmt durch Wigung des Alkoholniederschlags unter 
Abzug der Asche. Die abgeschiedene Tagesmenge wechselte 
von 16—30 g. 

In den letzten Jahren sind mehrere Fille von Bence- 
Jones’scher Albumosurie bekannt und mehr oder weniger aus- 
fiihrlich beschrieben worden.'!) Ausser Noel Paton, der 
seinen. Eiweisskoérper millimeterlangen Nadeln im Harn 
auskrystallisirt fand, ist Magnus-Levy der einzige, der einen 
dem menschlichen Organismus entstammenden pathologischen 
Kiweisskorper zur Krystallisation gebracht hat. Seine Ver- 
suche, Krystalle zu erhalten nach Hofmeister’s Methode 
durch freiwillige Verdunstung der ammonsulfathaltigen Losung, 
schlugen fehl. Erst als eine Lésung des Korpers, die etwas 
weniger als 40 Volumprocente gesiittigter Ammonsulfatlésung 
enthielt, in verschlossener Flasche bei Zimmertemperatur fort- 
gestellt wurde, zeigten sich nach Ablauf von vier Monaten 
inillimetergrosse Krystallein Drusen an den Wianden der Flasche 
ausgeschieden. Diese Krystalle liessen sich in gewohnlicher 
Art durch Auflésen in Wasser und Versetzen mit gesiittigter 
Ammonsulfatlésung bis zur beginnenden Triibung umkrystalli- 
siren. Magnus-Levy schreibt: «trotz Wiederholung der Ver- 
suche unter gleichen iiusseren Bedingungen, trotz Impfung mit 
den vorhandenen Krystallen, trotz aller erdenklichen Variationen, 


1) Ausfiihrliche Litteraturangaben siehe Magnus-Levy. Ueber 
den Bence-Jones’schen Eiweisskérper H.-S. Zeitschr. f. physiol. Chem. 
Bd. XXX, 8. 200. 
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die ein ganzes Jahr hindurch fortgefiihrt wurden, gelang es nicht, 
weitere Krystalle zu gewinnen’» Seine Ausbeute war gering, 
ca. 1 g, und entstammte einer einzigen Flasche. 

Angeregt durch das cinmalige Gelingen der Krystallisations- 
versuche Magnus-Levy sthaten wir unser Moglichstes, unseren 
Eiweisskorper zur Krystallisation zu bringen. Der Harn wurde 
in gewOhnlicher Weise mit dem doppelten Volumen gesiittigter 
Ammonsulfatlésung versetzt, der entstandene Niederschlag mit 
verdinnter Salzlésung ausgewaschen, in Wasser geldst, durch 
oft wiederholtes Ausfillen und Lésen so weit wie mdglich 
gereinigt und als Niederschlag aufbewahrt. Ein brauner Farb- 
stoff konnte in dieser Weise nicht ganz entfernt werden, ein 
Theil blieb auf dem Filter zuriick, wenn eine zur Lésung des 
Niederschlags nicht vollig geniigende Menge Wasser benutzt 
wurde. Nur einmal gelang es in der Art, die Fliissigkeit ganz 
zu entfarben. Sie wurde darum gesondert weiterbehandelt 
und nach der von Magnus-Levy erwiahnten Methode zu 
Krystallisationsversuchen verwendet. Die eine Hiilfte (die 
Reaction war fast neutral, héchstens etwas sauer gegen Lack- 
mus) wurde in verschlossener Flasche bei Zimmertemperatur 
der Krystallisation tiberlassen. Hier so wie bei allen spateren 
Versuchen wurde ein kleines Stiick Thymol zugesetzt zur Ver- 
hinderung der Faulniss. In dieser Flasche hat sich bis jetzt, 
nach ca. 8 Monaten, noch kein einziger Krystall gebildet. 

Die zweite Hialfte, etwa 300 ccm., erhielt einen Tropfen 
verdinnter Schwefelsiiure: in dieser Fliissigkeit fanden sich 
nach etwa 4 Monaten bei mikroskopischer Untersuchung des 
geringen an den Boden angehefteten Niederschlags Globuliten und 
dazwischen einzelne winzige Nadelchen, deren Eiweissnatur 
noch nicht festzustellen war. Die Flasche wurde wieder ver- 
schlossen fortgestellt. Nach weiteren 2 Monaten hatte sich 
der Bodensatz vermehrt; er bestand aus kleinen in Drusen 
an die Winde angehefteten Krystallen, bei 200facher Ver- 
grosserung deutliche Stébchen. An diesen wurden die von 
Wichmann!) fir Albuminkrystalle angegebenen Reactionen 
und Firbungsversuche angestellt. 


7d. 


1) Diese Zeitschrift. Bd. XXVII, S. 4 
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Zu einem Tropfen des Bodensatzes wurde auf dem Object- 
glas ein kleiner Permanganatkrystall gefiigt; die in der Nahe 
liegenden Krystalle ziehen das Permanganat an sich, indem 
sie sich hell bis dunkelbraun firben unter Beibehaltung ihrer 
Gestalt. Nach einigen Minuten hat sich die Mutterlauge vollig 
entfiirbt, die Krystalle lassen sich auswaschen, trocknen und 
in Canadabalsam aufbewahren. 

Auch organische Farbstoffe werden von den Krystallen 
hegierig angezogen; Saurefuchsin, Saffranin, Methylenblau u. s. w., 
in kleinen Portionen zugesetzt, farben lebhaft, indem die 
Mutterlauge, wie oben, vollig entfirbt wird. 

Siiuren, wie Pikrinsiiure und Chromsiiure, fiirben gelb, 
Goldchlorid farbt intensiv gelb, Jodjodkalium braun, die Krystall- 
formen bleiben unveriindert. Millon’s Reagens fiirbt schon in der 
Kiilte nach einiger Zeit schén roth, aber die Krystalle biissen 
dabei ihre Form etwas ein, indem sie sich kriimmen. 

Bei einem Versuch, die Krystalle nach mikrochemischer 
Art dureh Abziehen der Mutterlauge und Auswaschen mit 
Wasser auf dem Objectglase zu reinigen, stcllte es sich her- 
aus, dass die Krystalle sich sehr schwer in Wasser ldésen, 
wiihrend die amorphen Theile beim Auswaschen leicht gelést 
werden. Wurde jetzt das Wasser allmahlich durch Alkohol 
ersetzt, so behielten die Krystalle ihre Form: sie lassen sich 
also durch Alkohol fixiren. 

Die Krystalle sind doppelbrechend, aber so schwach, dass 
die Doppelbrechung nur unter Anwendung der Gypsplatte zu 
heobachten ist. 

Da wir jetzt wussten, dass unsere Substanz krystallisiren 
konnte, die Ausbeute bei dieser Behandlung aber sehr gering 


war und sehr lange Zeit in Anspruch nahm, haben wir uns 


bemiiht, ein besseres und schnelleres Krystallisationsverfahren 
zu suchen. Von einem Theil der friiher erwahnten, als Nieder- 
schlag aufbewahrten Substanz wurde eine gesiittigte, wisserige 
Losung gemacht und mit dieser Lésung viele Krystallisations- 
versuche angestellt. Ihre Farbe war dunkelbraun; das specifische 
Gewicht 1,1. Fiinf cem. dieser Lésung wurden verdiinnt mit 
» com. destillirten Wassers und zu den verschiedenen Proben 
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1, 2, bis 10 Tropfen nis Schwefelsiiure zugesetzt. Die Proben 
mit 7, 8, 9 und 10 Tropfen Saure hatten nach 24 Stunden 
amorphe Niederschlige mit mehr oder weniger schon aus- 
gebildeten Krystallen ausgeschieden. Die anderen Proben waren 
klar geblieben oder hatten nur amorphe Niederschliige, die 
auch nach mehreren Wochen keine Andeutung von Krystallisation 
zeigten, sie konnten aber innerhalb 2 Tage zur Krystallisation 
gebracht werden durch Versetzen mit der berechneten Tropfen- 
zahl der Siiure. Alle diese Fliissigkeiten waren sauer gegen 
Lackmus, reagirten aber nicht auf Congo. Die Krystallformen 
wechselten von dicken Linsen zu dusserst zarten Nadeln. 

Fir die Bereitung grosserer Quantitaten der krystallisirten 
Substanz wire es bequemer, mit kleineren Volumina zu arbeiten, 
darum wurde versucht, fiir die unverdiinnte Losung die ent- 
sprechende Menge Schwefelséure zu finden. bei diesen Ver- 
suchen wurden nur amorphe Niederschlaige erhalten, auch nach 
mehreren Wochen fanden sich in diesen Proben keine Krystalle. 
Ks gelang aber, innerhalb 2 mal 24 Stunden diese Niederschliige 
in Krystalle umzusetzen durch Verdiinnen mil dem gleichen 
Volumen Wasser und Versetzen mit soviel Schwefelséure, bis 
die Proben 7, 8, 9 und 10 Tropfen Siéiure in 10 cem. Fliissig- 
keit enthielten. 

Oben wurde schon erwiihnt, dass nicht immer dieselben 
Krystallformen entstanden. Mit wenig Saure (7 und 8 Tropfen) 
bildeten sich globulitenartige Ausscheidungen, die sich oft nach 
mehreren Tagen in_ dickere’ prismatische Krystalle um- 
wandelten; mit mehr Saure bildeten sich dickere, auch diinnere 
Linsen, diinne Prismen, endlich ausserst zarte Nadeln, die eine 
Lange von 0,7 mm. erreichten, also makroskopisch § sichtbar 
waren. 

Nun wurden Proben der zu verschiedenen Zeiten ge- 
sammelten Substanz auf ihre Krystallisirbarkeit untersucht, 
und es stellte sich heraus, dass alle krystallisirbar waren, dass 
aber dabei der Wasserzusatz ebenso grossen Einfluss ausiibt, 
als der Siuregrad. 

Die dazu bendthigte Menge Siiure war 4—5,6 ccm. 
n 4 Schwefelsiiure auf 100 ccm. Losung; meistens wurde 5,6 cem. 
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benutzt. Krieger bemerkt seiner Dissertation'): «Die 
Krystallisation von Serumalbumin gelingt nur rasch und sicher 
unter Einhaltung der folgenden Bedingungen: es wird zum 
globulinfreien Serum soviel n/s Schwefelséure zugesetzt, bis 
eine leichte Triibung (Opalescenz) eintritt. stellte sich 
heraus, dass hierbei immer nahezu die gleiche Menge noth- 
wendig war, niimlich auf je 100 cem. der albuminhaltigen 
Mutterlauge 6,8— 7,5 ccm. n/s Schwefelsiiure. Wurde weniger 
als diese Menge zugefiihrt und dann gesittigte Ammonsulfat- 
losung bis zur Triibung, so misslingt Ofver die Krystallisation. » 
Die von Krieger fiir krystallisirtes Serumalbumin gefundenen 
Zahlen 6,8—7,) nis, bezw. 5,4—6 cem. nis Schwefelsaure 
entsprechen also ziemlich genau der von uns fir Bence- 
Jones’sche Albumose gefundenen Menge, 5,6 ccm. 

Ganz anders aber verhilt es sich mit dem Ammonsulfat- 
gehalt. Dieser wurde bestimmt nach der von Wildenstein 
(Fresenius, Quantitative Analyse) angegebenen Methode: Ver- 
setzen mit einer Chlorbaryumlésung und Riicktitriren mit 
Kaliumchromat: die gefundene Menge Schwefelsiiure wurde auf 
Ammonsulfat umgerechnet. Es_ stellte sich heraus, dass die 
Fliissigkeiten, bereitet durch Lésen des mit Ammonsulfatlosung 
erhaltenen Niederschlags in einer mdéglichst geringen Menge 
Wasser, ungefihr dieselbe Menge Ammonsulfat enthielten: in 
100 com. 1,091--1,128 gy. Unsere gesiéttigte neutralisirte 
Ammonsulfatldsung enthielt in 100 cem. 54 Ammonsulfat. 
Aus diesen Zahlen liisst sich also berechnen, dass die ver- 
diinnten, zur Krystallisation benutazten Losungen 10,10—10,45 
Volumprocent  gesiittigte Ammonsulfatldsung enthalten. Die 
Albumine krystallisiren bekanntlich durch Verdunsten 40 volum- 
procentiger: Ammonsulfatlosungen. 

Jetzt wurde in entgegengesetzter Weise ein Versuch an- 
gestellt. Solch eine ammonsulfathaltige Albumoselésung wurde 
durch vierzehntiigiges Dialysiren von Ammonsulfat befreit (im 
Exhalysat war nach 2 X24 Stunden mit Nessler’s Reagens 


1) Ueber die Darstellung krystallinischer thierischer Eiweissstoffe. 
Strassburg 1899. 
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Ammoniak colorimetrisch nicht mehr nachweisbar). Zu 90 ccm, 
dieser dialysirten Lésung wurden 10 ccm. gesiittigte neu- 
tralisirte Ammonsulfatldsung zugesetzt; Proben dieser Fliissig- 
keit wurden wieder mit steigenden Mengen Saure versetzt: 
innerhalb 24 Stunden hatten sich schdne weisse_ Krystalle 
gebildet (Globuliten, Prismen und Nadeln). 

In der oben beschriebenen Weise ist es uns immer ge- 
lungen, auch grosse Quantitiiten unseres Eiweisskorpers zu 
krystallisiren; 1250 ccm. der Losung wurden verdiinnt mit 
1250 ccm. Wasser und versetzt mit 35 cem. Normalschwefel- 
siure. Nach 24 Stunden konnte die braungefirbte Mutterlauge 
von den sehr wenig gefarbten Krystallen getrennt werden. 
Die Krystalle wurden gereinigt durch wiederholtes Decantiren 
mit Wasser; sie waren fast farblos. Die Mutterlauge enthielt 
nur wenig Eiweiss; sie triibte sich noch sehr schwach nach 
dem Versetzen mit mehr Ammonsulfat und mehr Siiure. 

Unsere Albumose_ krystallisirt also aus Lésungen, die 
etwa 10 Volumprocent Ammonsulfat enthalten, nur nach Zu- 
satz von Schwefelsaure. Magnus-Levy hingegen krystallisirte 
seinen Eiweisskorper ohne Siiure aus L6sungen, die etwas 
weniger als 40 Volumprocent Ammonsulfat enthalten. Seine 
Krystalle hatten die Form schéner Rhomboeder: diese Krystall- 
form haben wir bis jetzt noch nicht beobachtet. 


Eigenschaften der Krystalle. 


Oben wurde schon erwiihnt, dass wir bei unseren Ver- 
suchen sehr verschiedene Krystallformen erhielten. In krystallo- 
graphischer Hinsicht sind die langen Nadeln von geringerer 
Bedeutung, als die kleineren, aber viel schdner ausgebildeten 
Prismen und die dicken Linsen. An den letzteren liisst sich die 
Doppelbrechung deutlich beobachten ohne Gypsplatte: die 
Polarisationsfarben wechseln von dunkelgrau bis hellgrau. Sie 
loschen gerade aus und behalten diese Ausléschung bei der 
Drehung um ihre Achse auf der Halbkugel.'!) Ein Achsenbild 


1) Schreuder van der Kolk, Anleitung zur mikroskopischen 
Krystallbestimmung. 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XXXIV. 97 
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konnte nicht beobachtet werden: mit der Gypsplatte wurde 
mit grosser Wahrscheinlichkeit ausgemacht, dass die Krystalle 
optisch positiv. sind, 

Die prismatisch ausgebildeten Krystalle sind dem An- 
schein nach sechsseitige Prismen mit aufgesetzten Pyramiden; 
der hemimorphe Habitus ist an vielen Individuen zu beobachten, 
aber nicht an allen. Es war schwer, die Krystalle aufrecht 
zu stellen: am = besten war es, sie vorsichtig zu verreiben in 
einem Tropfen vertliissigter Glyceringelatine. Der bequemeren 
Beobachtung halber wurden sie vorher gefiirbt mit Siiurefuchsin. 
Kinige erschienen dann als Sechsecke. Der Supplementswinkel 
wurde so genau, als das moglich war, gemessen und bestimmt auf 
ungefiihr 60°. Die Winkel des Sechsecks sind also 120° und 
die Krystalle gehoren demnach mit grosser Wahrscheinlichkeit 
dem hexagonalen System an. 

Wiihrend die Nadeln einige Male makroskopisch sichtbar 
waren (O,7 mm.), erreichten die prismatischen Krystalle (Fig. 1) 
nur eine Linge von 0.147 mm. und eine breite von O,OL mm., 
withrend die der Fig. 2 eine Liinge von 0,058 mm. und eine 
Breite von 0,02 mm. erreichten. 

Versuche, diese Substanz durch Umkrystallisiren weiter 
zu reinigen, sechlugen fehl wegen der Schwerlodslichkeit der 
Krystalle in Wasser. Durch wiederholtes Decantiren mit Wasser 
war es aber leicht, die amorphen beimengungen zu entfernen. 
Fig. 3 zeigt ein so behandeltes Priparat: es ist ganz frei von 
amorphen Substanzen und es ist einheitlich  krystallisirt. 
Diese Krystalle wurden mit Alkohol und Aether ausgewaschen, 
und an der Luft getrocknet. Bei liingerem Stehen tiber Schwefel- 
siiure jindert) sich ihr Gewicht nicht. Bei 100° getrocknet, 
verlieren sie 7,5°/) an Gewicht; Trocknen bei 110° éndert 
das Gewicht nicht mehr. Der Aschegehalt der tiber Schwefel- 
siiure getrockneten Substanz war 0,1°/o. Diese Asche wurde 
mikrochemisch untersucht. Der grésste Theil l6ste sich in 
kochendem Wasser und krystallisirte beim Erkalten des Tropfens 
am Rande aus in der bekannten Form der Gypsnadeln und 
Zwillinge. Geringe Spuren Eisen blieben nach dem Auskochen 
der Asche mit) Wasser zuriick. Phosphor war nicht nach- 
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weisbar. Eine andere Probe wurde verbrannt mit NaNO, und 
Na,CO,: auch diese Asche enthielt keinen Phosphor. Unsere 
Substanz ist also phosphorfrei. Selbst nach sehr oft wieder- 
holtem Auswaschen enthalten die Krystalle noch Spuren Ammon- 
sulfat. Die Schwefelsiiure kann man hier am_ besten nach- 
weisen mit Benzidinchlorhydrat; das schwerldsliche Benzidin- 
sulfat scheidet sich als stark polarisirende Blattchen ab. Bei 
Beobachtung zwischen gekreuzten Nicols unterscheidet man 
sie sogleich zwischen den nicht polarisirenden Kiweisskrystallen. 

Durch fortgesetztes Auswaschen, wobei der grosste Theil 
der Krystalle sich allmiihlich léste, gelang es, einen kleinen 
Rest vollkommen rein, d. h. schwefelsiiure- und ammontfrei 
zu erhalten. Die farblosen Krystalle l6sen sich in Wasser zu 
einer gegen empfindliches Lackmuspapier sehr schwach sauren 
Losung. Anfangs glaubten wir als Erkliirung fiir die Schwer- 
loslichkeit der Krystalle annehmen zu miissen, dass wir zu 
thun hatten mit Schwefelsiuresalzen, die Abwesenheit der 
Saiure beweist aber die Unrichtigkeit dieser Annahme. 

Die Krystalle lésen sich sehr schwer in kaltem Wasser, 
etwas besser in 2°/oigen Harnstofflésungen, weniger gut in 
Kochsalz; sie lésen sich aber vollig in kochendem Wasser 
und bleiben beim Abkiihlen gelést. Diese Lésung verhalt sich 
nur in einer Hinsicht anders als die salzfrei dialysirte Losung. 
Sie gibt nach dem Erkalten mit geringen Mengen anorganischer 
Salze, wie Ammonsulfat, Chlorammon, Kochsalz u. s. w., 
Niederschliige. Die Substanz hat sich also bei der Erhitzung 
geindert; es war nicht mdglich, ihre Fallungsgrenze nach 
Pick zu bestimmen. 


Qualitative Reactionen der kaltgesattigten wasserigen Losung der 


Krystalle. 

1. Alkohol 96%». Im Ueberschuss Niederschlag, beim 
Erhitzen Flocken. 

2. Salpetersiiure in der Kilte. Triibung, welche in der Hitze ver- 
schwindet, in der Kiilte wieder er- 
scheint. 

4. Gleiches Volumen concentrirte Starke Triibung, die beim Erhitzen 

hochsalzlésung zu der mit nicht verschwindet. 
Essigsiiire angesiiuerten 


Fliissigkeit. 
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Aussalzen der Lésung mit 
Kochsalz. 


. Aussalzen mit Essigséure und 


Kochsalz. 
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Niederschlag. 


Volistandige Ausfallung. 


6. Verdiinnte Kupfersulfatldsung. Niederschlag. 
7. Essigsiure und Ferrocyan-  Niederschlag. in der Hitze léslich. 
kalium 
8. Pikrinsiiure. > > » zZusammen- 
ballend. 
4 Metaphosphorsiiure. Niederschlag, in der Hitze léslich. 
10. Trichloressigsaure. » > » > 


Die Niederschlage in 7.. 9. und 10. 
erschienen wieder beim Erkalten. 


11. Gerbsiiure. Niederschlag, in der Hitze zusammen- 
ballend. 

12. Jodquecksilberjodkalium. In saurer Losung Triibung, 

13. Millon’sche Reaction. Positiv. 

14. Xanthoproteinprobe. In der Kalte gelb. 


15. Adamkiewicz’sche Re- Deutlich violett. 
action. 
16. Molisch’sche Zuckerprobe. Positiv. 
17. iuretprobe mit Kupfersulfat. Rothviolett. 
18. > >» Nickelsulfat. Gelb, beim Erwiirmen dunkler. 
19. Kochen mit Alkali und Blei- | Braunschwarz. 


acetat. 


Reactionen des Eiweisskorpers im Harn und Vergleich mit den 
Angaben anderer Autoren. 


Wir konnten im Harn unseres Patienten nur einen Eiweiss- 
korper nachweisen ; wurde der Harn mit dem doppelten Volumen 
Alkohol von 96°/o versetzt, so entstand ein schwerer Nieder- 
schlag, der sich beim Kochen vollig lOste. Der Eiweisskorper dieses 
Harns fiel aus bei einem Ammonsulfatgehalt von 40—60 °/o, 
Globulin beginnt zu fallen bei 33°/o, gew6Ohnliches Albumin 
bei 66°/o. Beim Séattigen mit Magnesiumsulfat, beim Durch- 
leiten von Kohlensiiture durch den verdtinnten Harn, sowie 
bei der Dialyse werden keine Niederschlage erzeugt. Albumin 
und Globulin sind folglich abwesend. Wurde der Harn mit 


Alkohol kalt gefallt, der Niederschlag unter Zusatz von Natrium- 
earbonat in heissem Wasser gelést, so wurde beim Neutralisiren 
keine Fallung von Nucleoalbumin beobachtet (Ellinger). 


Die 
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Abwesenheit von Histon wurde bewiesen durch das Ausbleiben 
der Triibung beim Zusatz von Ammoniak zu schwach sauren 
Losungen. | 
Wir haben die Reactionen des Eiweisskérpers im Harn 
tabellarisch zusammengefasst in der Reihenfolge, benutzt von 
Magnus-Levy, da sie sich so am leichtesten unter einander 
vergleichen lassen. 


10. 
(1. 


Erwiarmen. 


Salpetersaure. 


Salzsaure. 
Essigsaure. 


. Schwefelsaure. 
. Milchsaure. 


. Phosphorsaure. 


Kohlensdure. 


Neutralisation mit NH, oder 
NaOH. 

Neutralisation nach reich- 
lichem Zusatz von NaOH 


oder Essigsaure. 
Millon’sche Reaction. 


Biuretreaction. 
Kalilauge und Bleiaceitat. 
Alkohol. 


Opalescenz bei 56°. Ausfillung bet 
61—65°, itiber 
Klumpen, die sich bei 
ganz gelést haben. 

Ausfallung in der Kilte; in der Siede- 
hitze theilweise léslich.  Beim 
Abkithlen Verstaérkung des Nieder- 
schlags. 

Wie Salpetersiiure. 


79° Bildung von 


100° fast 


Anfangs kein Niederschlag: nach 
einiger Zeit war die ganze Masse 
gelatinds (das Proberohr kann 


umgekehrt gehalten werden), beim 
Erwiirmen fliissig. 

Ausfallung in der Kiilte. 

» nach lingerem Stehen in 
der Kilte. 

Keine Ausfillung. 

Beim Einleiten in den aufs 10fache 
verdinnten Harn kein  Nieder- 
schlag. 

Keine Fallung. 


Reichliches Neutralisationspriacipitat. 


Schéne Rothfairbung der Flocken in 
der Hitze. 

Rothviolettfarbung. 

Beim Kochen starke Braunfarbung. 

Voillhige Ausfaillung durch 2 Volum- 
theile 96 °/oigen Alkohols. Der Nie- 
derschlag lést sich véllig bei un- 
mittelbarer Erhitzung nach der 


Ausfallung, wird aber nach langerer 
Zeit unléslich. 


| 
3. 
Ab 
6. 
7. 
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12. 
13. 
14. 


15. 


16. 


18. 


19. 


Alide Grutterink und Cornelia J. de Graaff. 


Tannin und Kssigsiéure. 

Pikrinséure. 

Essigsiure und Ferrocyan- 
kalium. 


Kochsalz. 


Kssigsiure und concentrirte 


Kochsalzlésung. 


Ammonsulfat. 


Dialyse. 


Sulfosalicylsaure. 


Starker Niederschlag, bei 100° unlésl. 
>» 100°» 

Anfangs geringer Niederschlag, beim 
Stehen starker werdend. Die Fal- 
lung ist aber viel starker in ver- 
dinntem Urin. Der Niederschlag 
last sich fast ganz beim Kochen 
und erscheint wieder Er- 
kalten. 

Zusatz von 2 Theilen gesittigter 
Kochsalzlésung: keine Triibung. 
Sattigung mit Steinsalz: keine 
Tribung, auch nicht im Brutschrank 
bei 37°. 

Volistaindige Ausfallung. 


Vollstiindige Ausfaillung bet Zusatz 
von 2 Volumina gesiittigter Ammon- 
sulfatlbsung. Die unteren und 
oberen Fallungsgrenzen, bestimmt 
nach der von Pick angegebenen 
Methode, lagen fiir unseren KoOrper 
im Harn bei +,4 bezw. 5,6. Fiir 
eine durchDialysiren fast vollstandig 
von Ammonsulfat befreite Eiweiss- 
ldsung fanden wir 4,4 bezw. 5,8, 
also annihernd dieselben Zahlen. 

Der Koérper dialysirt, wenn auch in 
Spuren durch thierische Membran, 
viel schneller durch kiinstliches 
Pergament (Schleich’sche Dialysir- 
hiilsen). Auch bei tagelangem 
Dialysiren scheidet sich nichts aus. 

Starke Fallung, léslich beim Erhitzen, 
wieder erscheinend beim Erkalten. 


Kin genauer Vergleich mit den bis jetzt beschriebenen Fallen 
von Bence-Jones’scher Albumosurie ist nur fiir die wichtigsten 
Reactionen mdoglich. 
1. Coagulationstemperatur. In unserem Fall nie 
Opalescenz unter 56°, meist hdher, 57—60°. Ribbink?) fand 


1) Ken geval van Albumosurie. Dissertation Amsterdam. 1892. 
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57—58°, Kithne 43—5S0°. Matthes, Ellinger, Magnus- 
Levy 50—58°, Jochmann und Schumann!) 53°. 

Magnus-Levy verdiinnte 10 ccm, Harn mit 10 cem. Wasser 
im langhalsigen Kjeldahl-Kolben und erwirmte langsam 
im Wasserbad: nun schied sich der gesammte Eiweiss- 
kérper als Niederschlag an den Wiinden ab und ging beim 
Erhitzen tiber freier Flamme auch nicht in Spuren in Lésung. 
Bei der Wiederholung dieses Versuchs ist es uns nicht ge- 
lungen, unsere Eiweisssubstanz unloslich zu machen, wohl war 
es moglich, durch vorsichtiges Erwiirmen und sehr langsames 
Abkiihlen in einem Wasserbad die Triibung beim Abkiihlen 
zu verhindern. 

2. Vollstiindige Léslichkeit bei 100°. Im Anfang 
loste sich unser Kérper bei schwach saurer Reaction fast ganz 
beim Kochen; war die Reaction zu schwach sauer, so ge- 
niigte es, den Harn mit einigen Tropfen verdiinnter Saéure zu 
versetzen, um vollstandige Losung zu erzielen. Auch Rib- 
bink, Kiihne, Matthes und Ellinger erhielten bei 100° 
klare Lésungen. Bei Huppert, Rosin-Stissmann 
Matthes wurde der Harn nicht vollig klar. 

Bei Magnus-Levy blieben nicht unerhebliche Mengen 
des Korpers in groben, ziihen Massen ausgeschieden, Joch- 
mann und Schumann berichten, dass die Flocken sich bei 
100° nicht merklich losten. 

Die durch Dialyse fast vollig von Salzen befreite LOsung 
unseres KoOrpers triibt sich bei saurer Reaction nicht beim 
Kochen. Sie that es erst nach Versetzen mit kleinen Mengen 
Salz. Dasselbe Verhalten fanden Kiihne, Ribbink, Matthes, 
und Ellinger. Magnus-Levy hingegen erzielte ohne solchen 
Zusatz immer eine Ausfiillung beim Erwiirmen. In unseren 
Versuchen blieb nach etwa 8tiigigem Dialysiren gegen fliessen- 
des Wasser die Triibung beim Erhitzen aus: das Dialysiren 
wurde so lange fortgesetzt, bis nach 2 x 24stiindigem Dialysiren 
im Exhalysat mit Nesslers Reagens kein Ammoniak mehr 
nachweisbar war, in den meisten Fiillen dauerte das noch 


1) Minch. Medicin. Wochenschr. Jahrg. 48. Nr. 34. 
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eine Woche. Die Schwefelsiurereaction war auch dann noch 
positiv. 

3. Siattigung mit Steinsalz. Weder Ribbink noch wir 
erhielten im Urin bei gewohnlicher Temperatur oder bei 37° 
eine Fallung mit Steinsalz, hingegen entstanden schon bel 
gewolinlicher Temperatur Niederschliége in das Dialysat und 
in die kalt bereitete Losung der Krystalle. Versetzen mit 
2° 9 Harnstoff verhinderte die Fiallung nicht. Magnus-Levy 
fand gerade das Entgegengesetzte: bei 37° Coagulation im 
Harn, aber in reiner Losung keine Fiillung. 

4. Essigsaiure. bei Magnus-Levy gab der Harn beim 
Versetzen mit einer geniigenden Menge Essigsaure weder bei 
gewohnlicher Temperatur noch beim Erwarmen Niederschlage. 
tibbink studirte eingehend die Wirkung verschiedener Sauren 
in steigender Concentration. In seinem Fall erstarrte der 
Harn gelatinds beim Versetzen mit einer gentigenden Menge 
Kssigsiiure, am schonsten und schnellsten innerhalb 4 und 5 
Minuten, wenn 10 ccm. Harn mit 4 cem. 50°/oiger Essigsiiure 
versetzt wurden. Unsere Versuche gaben vollstindige Ueber- 
einstimmung mit den Ergebnissen Ribbink’s. 

). Albumosatbildung. Diese wurde in allen Fallen 
beobachtet ausser von Ribbink: nach Magnus-Levy lag das 
vielleicht daran, dass Ribbink nicht genug Siiure oder Alkali 
zum Harn zugesetzt hat. Auch unsere Substanz bildet Albumosat, 
unterscheidet sich also in dieser Hinsicht von den Verdauungs- 
albumosen. Unser Koérper hat also die meiste Aehnlichkeit 
mit dem von Ribbink, unterscheidet sich aber von diesem 
durch die Albumosatbildung. 

Ueber die Frage, welcher Klasse der EiweisskOrper unsere 
Substanz angehért, wagen wir noch nicht, uns mit Bestimmt- 
heit auszusprechen. Eine Heteroalbumose ist sie gewiss nicht, 
denn niemals wurde sie als Niederschlag erhalten bei der 
Dialyse.!) In ihren Kigenschaften stimmt sie am meisten mit der 


1) Aus Pepton Witte wurde nach Haslam (diese Zeitschr., Bd. XXXII, 
Ss. 54) die Heteroalbumose abgeschieden. Krystallisationsversuche, in 
oben angegebener Weise angestellt, hatten bis jetzt noch keinen Erfolg. 


» 
a 


Darstellung einer krystallinischen Harnalbumose. 407 


Protalbumose iiberein, unterscheidet sich aber von dieser in den 
Fallungsgrenzen gegen Ammonsulfat. Mit dem der Nahrung 
entstammenden Eiweiss steht sie jedenfalls nicht in direkter 
Verbindung, denn an den Tagen, wo der Patient eiweissarme 
Nahrung erhielt, wurde eben so viel, ja einige Male mehr Ei- 
weisssubstanz ausgeschieden, als an den Tagen, wo er eiweiss- 
reiche Nahrung bekam. 

Hoffentlich werden die Resultate der Verdauungsversuche 
und der Abbauprodukte nach der von Kossel angegebenen 
Methode, die wir anstellen und itiber welche wir spiiter 
berichten werden, die Beantwortung der oben gestellten Frage 
gestatten. 


Nachtrag. 


Wihrend die obenstehende Abhandlung zum Druck ging, 
haben wir uns bemiiht, Krystalle zu erhalten durch Versetzen 
der nahezu salzfrei dialysirten L6sung mit anderen Salzen und 
Sauren. 

Die Versuche sind gelungen mit: 

1. Ammonsulfat und Salzsaure, 

2. Zinksulfat und Schwefelsdaure, 

3. Magnesiumsulfat und Schwefelsiiure, 
4. Chlorammon und Salzsiiure, 

5. Chlornatrium » 


Die Krystalle sind dem Anschein nach denen aus 
schwefelsauren Ammonsulfatl6sungen vollkommen gleich. 

Mit anderen Combinationen sind wir noch  beschaftigt; 
die Resultate dieser Versuche und die Concentrationen der 
verschiedenen Lisungen hoffen wir spiiter miizutheilen. 


Ueber das Vorkommen von Arsen im thierischen Organismus. 
Von 
Dr. Karl Cerny. 


(Aus dem Laboratorium ftir med. Chemie der béhmischen Universitat in Prag.) 


(Der Redaction zugegangen am 24. December 1901.) 


lin Jahre 1899 machte A. Gautier die Mittheilung, dass 
es ihm gelungen sei, Arsen als intregrirenden Bestandtheil des 


thierischen Organismus — namentlich in der Schilddriise und 
auch in einigen anderen Organen — nachzuweisen.!) Dieser 


Publication folgten dann weitere im Februar 1900 und im 
August 1900 (auch in der physiologischen Section des inter- 
nationalen medicinischen Congresses). ?) 

Da die von Gautier mitgetheilten Befunde, sowie die 
von ihm entwickelten, sehr geistreichen Anschauungen tiber 
die Bedeutung des Arsens fiir den thierischen Organismus, 
einerseits in forensischer, andererseits in biologischer Richtung, 
von hohem Interesse sind, erschien es von Wichtigkeit, diese 
zum Theile sehr auffallenden Angaben am hiesigen Materiale 
zu prufen. 

Ich begann die Arbeit vor etwa 1/2 Jahren und habe 
iiber die Ergebnisse derselben bereits im Mai 1901 in der 
zweiten Sitzung der biologischen Section des III. Congresses 
bohmischer Naturforscher und Aerzte berichtet. 

Vor Kurzem erschien die Untersuchung von Dr. C. Hidl- 
moser,®) die sich mit derselben Frage befasst, in welcher 


Compt. rend. d. ’Acad. des sciences. 129. 

2) Compt. rend. d. Acad. des sciences. 130 u. 131. 

3) Dr. HGdlmoser, Enthalten gewisse Organe des Korpers phys. 
Weise Arsen? Diese Zeitschrift. Bd. XXXII, S. 329. 
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jedoch von meiner Publication, die der Verfasser offenbar gar 
nicht kannte, keine Erwahnung geschieht. 

Ich erlaube mir, im Nachfolgenden tiber den Gang der 
Untersuchung und die Ergebnisse derselben in Kiirze zu be- 
richten, zusammen mit noch einigen Analysen, die noch nach- 
traiglich im Sommer und Herbst |. J. ausgefiihrt wurden. 

Da die von Gautier angewandte Methode, sowie die von 
ihm erhaltenen Resultate und Schlussfolgerungen in der Arbeit 
von Hoddlmoser eingehend besprochen sind, erscheint es 
iiberfliissig, auf diesen Gegenstand abermals niher einzugehen. 

Vor Allem wurde die grosste Sorgfalt darauf verwendet, 
einen grésseren Vorrath absolut arsenfreier Reagentien fiir die 
ganze Untersuchung herzustellen. Da die als «garantirt arsen- 
frei» gekauften Chemikalien sich als Spuren von Arsen ent- 
haltend erwiesen, musste die langwierige Reinigung derselben 
so lange fortgesetzt werden, bis schliesslich ganz zuverliissige 
Reagentien erhalten wurden. 

Das Zink wurde nach der Angabe von L.’ L. Hote!) 
gereinigt, indem dasselbe wiederholt mit 1°/o Magnesiumchlorid 
geschmolzen und durch Eingiessen in destillirtes Wasser granu- 
lirt wurde. 

Schwelelsiure wurde nach der Vorschrift Otto's?) ge- 
reinigt. Dieselbe wurde nach vorheriger Verdiinnung mit 
9fachem Volumen Wasser und nach Zusatz von 1 g Eisenchlorid 
auf 1 Liter verdiinnter Saure mit Schwefelwasserstoff gesiattigt. 
Vom abgeschiedenen Niederschlage wurde liltrirt und das klare 
Filtrat im Wasserbade bis zur vollstandigen Vertreibung des 
Schwefelwasserstoffes abgedampft. 

Die auf solche Weise gereinigte Schwefelséure priifte 
ich abermals durch neue Kontrollversuche, bei denen 50 g 
gereinigten Zinks bei 4sttindiger Dauer des Versuches nicht 
die geringste Spur von Arsen lieferten. 

Nach diesem giinstigen Erfolge wurde der ganze Vorrath 
von Schwefelsiiure auf die angegebene Weise verarbeitet und 


1, Zeitschr. f. analyt. Chemie, 24, 83. 
2, Otto, Anleitung zur Ausmittelung der Gifte, 170. 
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dann Anfangs im Wasserbade, spiiter auf freiem Feuer con- 
centrirt. 

Weil man schon von vornherein erwarten konnte, dass 
der auf gewOhnliche Weise, durch Einwirkung von Salzsiiure 
auf Schwefeleisen hergestellte Schwefelwasserstoff nicht arsen- 
frei wiire und weil die zur Entwickelung von arsenfreiem 
Schwefelwasserstoff verwendeten Wiirfel sich als wenig ergiebig 
erwiesen hatten, wurde fiir Kontrollversuche, sowie fiir die 
eigentlichen Versuche Schwefelwasserstoff nach Kosmann,?) 
durch Einwirkung von Kohlendioxyd auf Calciumsulfid bereitet. 

Alle anderen nothigen Reagentien, als Salpetersiiure, 
Ammoniak, wurden in hinreichender Menge fiir die Versuche 
angeschafft: schweflige Siiure wurde durch Einwirkung von arsen- 
freier concentrirter Schwefelsdiure auf Kupferspiahne bereitet. 

Die Reinheit aller dieser Reagentien wurde 
wiederholt durch Kontrollversuche geprift, wobei der 
Marsh’sche Versuch immer bis zur vollsténdigen Auf- 
lOsung des Zinks gefithrt wurde. Von diesen Versuchen 
will ich nur folgende anfiihren: 

35 Zink bei Verbrauch von 60 concentrirter 
Schwefelsiiure, die vor Eingiessen in den Marsh’schen Apparat 
aul beiliiufig 20° oige verdiinnt wurde, wurden durch einen 
Sstiindigen Versuch geprift. 

ll. 20 g concentrirter Schwefelsiure wurden mit 200 g 
Salpetersiiure bis zum vollstaéndigen Verjagen derselben abge- 
dampf{t; die tibrig gebliebene Fliissigkeit wurde dann durch 
einen 3 Stunden 10 Minuten dauernden Versuch gepriift. 

II. 50 g Ammoniak wurden mit Schwefelsiéure bis zur 
sauren Reaction versetzt, dann abgedampft und der Riickstand 
durch einen 2 Stunden 30 Minuten dauernden Versuch geprift. 

IV. 50 g Ammoniak wurden mit Schwefelwasserstoff ge- 
siittigt, die Fliissigkeit abgedampft und der Riickstand mit 
Salpetersiiure oxydirt. Diese wurde dann durch concentrirte 
Schwefelsdéure ausgetrieben und der Rest in einem 2 Stunden 
45 Minuten dauerndem Versuche gepriift. 


1, Zeitschr. f. anal. Chemie, 23. 282. 
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V. 200 g Salpetersiiure wurden mit 10 g concentrirter 
Schwefelsiiure bis zur vollstiindigen Vertreibung der Salpeter- 
siiure abgedampft, der Riickstand mit Wasser verdiinnt und 
nach Zusatz von schwefliger Siure mit Schwefelwasserstoff 
gesiittigt. Die Fliissigkeit wurde dann mit 20 g Ammoniak 
alkalisirt und abgedampft. Der Abdampfriickstand wurde mit 
40 ¢ Salpetersiiure und 5 g concentrirter Schwefelsaure behandelt 
und nach Entfernung der Salpetersaiure durch einen 2 Stunden 
50 Minuten dauernden Versuch gepriift. 

Durch diese Versuche, obzwar bei ihnen eine solche 
Menge Reagentien, wie insbesondere von Schwefelsiure und 
Ammoniak, verarbeitet wurde, wie sie bei den eigentlichen 
Versuchen nie in Anwendung kam, wurde die vollkommene 
Reinheit und Verlisslichkeit der Reagentien dargethan, 

Daraufhin wurde zur Priifung der Organe geschritten. 

Vorerst wurden menschliche Organe: Schilddriise und 
Thymus gepriift. Zu diesen Versuchen wurden Organe nur 
soleher Individuen gewiihlt, bei denen mit allergrésster Wahr- 
scheinlichkeit eine therapeutische Einnalime von Arsenpriiparaten 
sich ausschliessen liess. Aus diesem Grunde waren schon von 
vornherein Organe von tuberculésen Individuen ausgeschlossen 
und zwar, weil einerseits die Kontrolle von therapeutischer 
Arseneinnahme sehr schwierig fallen wtrde, andererseits weil 
Gautier behauptet, dass bei Tuberculdsen die Menge des 
Arsens in den Organen bedeutend abnehme. 

Die Organe wurden in Salpetersiiure aufbewahrt und nach 
hinreichender Ansammlung von Material nach der Methode 
Gautier’s!) verarbeitet. 

Um bei diesen Versuchen mdglichst tibereinstimmende 
Resultate zu erzielen, wurde der Marsh’sche Apparat immer 
mit derselben Menge Zink (35—-40 g) beschickt und 
der Versuch immer bis zur vollkommenen Auflésung 
des Zinks gefiihrt, welche Operation in der Regel 
3 Stunden dauerte. 


1) Compt. rend. d. | Acad. des sciences, 129, 926. Diese Zeitschr., 
Bd. XXXII, 330. 
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Ausserdem wurden zu den Versuchen immer dieselben 
(refiisse benutzt, allerdings nach sorgfaltiger Reinigung derselben. 

Die Marshsche ROhre wurde zu den Versuchen immer 
in eine Capillare von ca. 1 mm. Lichte und 5—6 cm. Liinge 
ausgezogen, damit der Arsenspiegel womdoglichst auf einer 
geringen Fliiche concentrirt erhalten werde. 

Gleichfalls wurde immer getrachtet, gegen Ende des 
Versuches den zerstreuten Anflug noch im Wasserstoffstrome 
durch Erwiirmen mit der Flamme in Form eines moglichst 
gut ausgeprigten Ringes zu erhalten. 

Die Identificirung des Arsenspiegels in allen Ver- 
suchen konnte allerdings nicht anders als durch die Riechprobe 
vorgenommen werden und die Resultate derjenigen Versuche, 
in denen diese Riechprobe, obzwar ein minimaler Anflug. sicht- 
bar war, versagte, wurden als negativ angesehen. 

Die erste Reihe der Versuche bezieht sich auf mensch- 
liche Schilddrtise: die Resultate dieser Versuche, sowie das 
Alter und Geschlecht der Individuen. von welchen die Schild- 
driisen stammiten, weiters dic Todesursache und die Menge des 
verarbeiteten Materials sind in der folgenden Tabelle tiber- 
sichtlich zusammengestellt: 


Schild- 


| | 
| Todesursache | driise | As 
| _ing | 
| “schwache 
Typhus abd. 29). Pneumonie (? 36) | 89 | Sparen 
Ruptura uteri 29). Tumor cerebri 22) | 129 | Spuren 
Sarcoma med. spin. 22). Pneumonie (2 10) | | 
Placenta praevia. Sepsis (Q 32). Dementia | 
37). Typhus abd. (9 36). ...... . | 124 | Spore 
IV. T. d. Erschiessen 2mal (¢ 21 u. 20). Arterio- | | 
sclerosis 71). Insultus apoplect. (9 7%). 98,5 | 
CO-Gasvergiftung (Q 3 Lues congenita 2 mal | 


(f + Mon. u. 9 Mon.) Gehirnzertriimmerung) | 
(Q 2 J.). Ectopia vesicae operata 4 
Pneumonie (Q LO J). Croup 9 Mon.) | 


| 
| 


Rhabdomyoma cordis (f 11 J)... 91 | — 
VI. Phosphorvergiftung | Q 28). T.d. Erhaingen (2 4). | deuiliche 
Peritonitis 54). Obstructio intestini (¢ 64). 175 | Spuren 
| 


| 
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Wie aus dieser Tabelle ersichtlich ist, wurden in der 
Mehrzahl der Fiille Arsenspuren gefunden und es driingte sich 
deshalb einerseits die Frage auf, ob nicht diese geringen 
Spuren auch vielleicht in anderen Organen vorkiimen, anderer- 
seits waren die Resultate dieser Versuche nicht so volikommen 
iiberzeugend, um der Einwendung begegnen zu kénnen, dass 
dieselben vielleicht von therapeutischer oder anderweitiger 
Arseneinnahme herstammen konnten. Es wurden daher Kon- 
trollversuche ausgefiihrt, bei denen neben der Schilddriise 
immer entsprechende Quantitiiten von Leber derselben Indivi- 
duen verarbeitet wurden, weil nach Gautier’s Angaben die 
Leber kein Arsen enthalt. 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind auf folgender Ta- 
belle ersichtlich. 


| Schild- | 


| Todesursache drise | As | | As 
| in g | | in g 
| | | 
VU. Erysipel, Sepsis (Q 51). Pneumonie | | 
2mal 37 u. 52), Sersis e | | 
runculo (f 34)... | 1005! Sparen (1105) — 


VIL. Carcinoma ovarii (9 51). Carcinoma | 
ventriculi 42). Endocarditis | 


| 
Paralysis progr. (60). Emphysema 


(2 . .| 139.5 Spuren | 144 | Spuren 
IX. Pneumonie ( 236). Typhuss ab 919), 137 Sparen | 137 

X. Nephritis gravidar. (Q 27). Se psis | | 
post abortum (Q 20). | | 

.| 171 — | 171 | Spuren 
XI. Pleuritis( 28). | | 
(f 34). Sepsis post abort. | 9 43) | | | 

Carcinoma ventric. (Q 47) . . 2050 — | 195 | Sparen 
| 


53). Carcinoma uteri 52) . schwache 


| 
Spuren 
XIII. Meningitis 42). Sepsis puerper. | | 
(Q 28). Typhus abd. (2 20). Hae- , 


morrhagia cerebri 63) 101 Spuren | 112 


Auch in diesen wurden in weitaus der grdssten Anzahl 
der Versuche Arsenspuren nachgewiesen und zwar sowohl in 
der Schilddriise, als auch in der Leber. Die Hiiufigkeit des 
Auftretens dieser Spuren war in beiden Organen fast dieselbe. 
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Zugleich bemerkt man auf Grund dieser Resultate, dass 
die Quantitiit dieser Spuren nicht von der Menge des ver- 
arbeiteten Organs abhingt, wie man es von einem constanten 
Bestandtheil des Organismus erwarten wiirde, so dass die 
Schlussfolgerung berechtigt erscheint, dass es sich vielmehr 
um einen zufiilligen Bestandtheil handle. 

Auch bei Versuchen, wobei ich thierische Schilddriisen 
(von Schweinen und Hammeln) mit den menschlichen in Bezug 
auf Arsengehalt verglich, kam ich zu abhnlichen Resultaten; 
so lieferten z. bB.: 


Schild 

driise As 

in g 
XV. | 150 | — 


Die zweite Reihe der Versuche bezieht sich auf den 
Thymus. Menschliche Thymusdrtisen waren allerdings nicht 
so leicht zu beschaffen, wie die menschlichen Schilddriisen. 
Ausser menschlichen wurden noch Thymusdriisen von Hammeln 
und Rind untersucht. 

Die Resultate dieser Versuche sind folgende: 


| 
Todesursache Thymus, As 
in g | 
XVII. CO-Gasvergiftung 3 J.). Lues congen. 2mal 
9 Mon.). Pneumonie 10 J.). Leber- 
zertrimmerung 3 J.). T. d. Erschiessen 
(of 21 J.). Pneumonie (f 21 J.) ...... | 1265) — 
XIX. T. d. Erschiessen 20 J.). Croup (¢ 9 Mon.). | 
Gehirnabscess (Q 24J.). Gehirnzertriimmerung 
XX. Ectopia ves. oper. 4 J.). Pneumonie 2 mal | 
6 Mon. u.9 J.). Phosphorvergiftung (Q 18 J.). | 
Rhabdomyoma cordis (¢ 11 J.).. T. d. Ertrinken 
XXI.  Thymusdriisen von Hammeln........./105 — 
XXII. Thymusdriisen vom Rinde ......... . | 134 |schwache 


| | 
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Auch in einem von zwei Versuchen, bei denen die Haut 
sammt Behaarung eines scheckigen Hundes vom Gewichte 
55 g und eines rothen Hundes vom Gewichte 56 g verarbeitet 
wurde, wurden minimale Arsenspuren nachgewiesen. 

Schliesslich versuchte ich, wenigstens anniihernd die 
Quantitaét der gefundenen Arsenspuren zu bestimmen. Zu diesem 
Zweck stellte ich Kontrollversuche an und zwar mit zwei 
Lésungen von Arsentrioxyd in arsenfreier Schwefelsiiure. Die 
erste Losung enthielt in 100 com. 13,2 mg As,O,, die zweite 
schwiichere 1,32 mg in 100 eem. der Fliissigkeit. 

Mit diesen Losungen stellte ich drei Kontrollarsenspiegel 
dar, wobet: 


im J. Versuche 10 cem, der Losung 1) mg As 
If. > 10) IT. <= Of 
» >» I» =: OD] 


aus der Biirette in den Marsh’schen Apparat zugesetzt wurde. 
Der Versuch wurde abermals bis zur vollstiindigen Aufl6sung 
des Zinks gefitihrt. 

Diese vergleichenden Versuche zeigten zur Gentige, dass 
auch in den Fallen, wo es sich um «deutliche» Arsenspuren 
handelte, die Quantitiit des Arsens in diesen Spuren héchstens 
‘00 mg_ betrug. 

Die Resultate der obigen Beobachtungen kénnen dahin 
zusammengefasst werden, dass in manchen menschlichen und 
thierischen Organen Ofters minimale Spuren von Arsen vor- 
kommen kénnen, dass dieselben jedoch nicht constant sind, 
indem in vielen Fiillen auch nicht die geringsten Spuren von 
Arsen nachgewiesen werden konnten. 

Dieses Vorkommen minimaler Arsenspuren in den thierischen 
Organen diirfte kaum tiberraschen, wenn erwogen wird, dass 
Arsenspuren in der ganzen Natur verbreitet. sind und dass 
ausserdem Arsenpriiparate in den mannigfaltigsten Industrie- 
zweigen benutzt werden, so dass es sehr schwer fallen wiirde, 
den Ursprung dieser Arsenspuren zu eruren, 

Der Widerspruch zwischen den Angaben Gautier’s und 
den von mir erhaltenen Resultaten ist schwierig zu erkliren. 
Die Vermuthung, dass vielleicht geologische Verhiiltnisse dabei 


416 Karl Cérny,. Vorkormmen von Arsen, ete. 


eine gewisse Rolle spielen, ist kaum gerechtfertigt, weil das 
Vorkommen eines fiir den Organismus nothwendigen Bestand- 
theils nicht von geologischen Verhiltnissen abhingig sein kann. 

Man kann also auf Grund meiner Befunde, die sich im 
Grossen und Ganzen von den Resultaten, zu denen Hoédl- 
moser gelangte, nicht wesentlich unterscheiden, schliessen, 
dass im thierischen Organismus (ebenso wie in der 
ganzen Natur) zwar minimale Arsenspuren vorkommen 
kOnnen, dass aber dieselben keine Rolle im Organis- 
mus spielen kénnen, und zwar um so weniger, als 
dieselben nicht constant sind. 


4 
th 
1 
j 
re 


Die Eiweisskorper der glatten Muskelfasern. 
Von 


Swale Vincent (Cardiff. Wales). 


(Aus dem physiologischen Institut zu Heidelberg und dem phy-siologischen Laboratorium 
des University College, Cardiff.) 


(Der Redaction zugegangen am 1&8. November 1901.) 


In einer friheren gemeinschaftlich T. Lewis publi- 
cirten Mittheilung') iiber die EiweisskOrper der glatten und 
quergestreiften Muskeln stellte ich mit Hilfe der Coagulations- 
temperatur fest, dass die bei beiden Muskelarten gefundenen 
Unterschiede in) hohem Masse von der versehiedenartigen 
Reaction des Extracts abhiingig waren. Bei weiterer Ver- 
folaung des Gegenstandes kam ich zu der Ueberzeugung, dass 
die Untersuchung der Gerinnungstemperatur allentalls eine ober- 
fliichliche und vorliiufige Vorstellung von den in cinem Extract 
enthaltenen Eiweisskorpern zu geben vermag, dass jedoch eine 
Nachpriifuug mit zuverlissigeren Methoden unbedingt erforder- 
lich ist. Letzteres ist beziighich der quergestreitten Muskeln 
durch v. Fiirth?), beziiglich der giatten Muskelfasern von 
Telichi*) angestrebt worden. Meine friheren Erfahrungen 
liessen mir eine genauere Wicderholung der letzteren Unter- 
suchung sehr wiinschenswerth erscheinen, zumal von Seiten 
Velichi’s nur eine kurze Miltheilung vorliegt. 4) 

sevor ich meine eigenen Resultate antiihre, mochte ich 
auf eine Schwierigkeit hinweisen, die ich bei Velichi nicht 


1) Journ. of Physiology, Vol. XXVI, p. 445, 1901, 

2) Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmakol., Leipzig, Bd. 36, 3. 231; 
1895; Bd. 37, 8. S589, 1896. 

3) Centralbl. f. Physiologie, Bd. 12. 3. 351, 1898. 

4; Fine ausfithrlichere Mittheilung ist mir wenigstens nicht be- 
kannt geworden. 


Hoppe-Seyler's Zeitschrift f. physiol. Chemie, NXXIV. 28 
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erwihnt finde, namlich den Uebergang des Myosins, des ersten 
Umwandlungsprodukts des Muskelplasmas, in eine unlosliche 
Modification. Dies erschwert die Darstellung des Myosins un- 
gemein,  Hiiufiges Auswaschen mit Wasser oder mit Salz- 
losungen, mehrfache Wiederholung der Ausfillung und — wie 
ich besonders bemerkte — Dialyse fiihren diese Veriinderung 
herber, Auch Halliburton?!) hat schon diese Schwierigkeit 
hervorgehoben. 


Untersuchungsmethoden. 


Um einen Vergleich zwischen Velichi’s Resultaten und 
den von mir selbst erlangten aufzustellen, habe ich ziemlieh 
genau die von diesem Beobachter angewendeten Methoden be- 
folet. Dieselben sind in Kurzem folgende: 

Der glatte, einem Schaf-, Schweine- oder Giinsemagen ?) 
enthommene Muskel wird fein gehackt und mit zwei Drittel- 
Volumen (also fiir jedes Gramm Muskel 2.3 cem.) einer Salz- 
losing von 0.9%) Na€l durchgemengt. Diese Masse wird dann 
ciner” Fleischpresse ausgepresst und das sich ergebende 
Plasma der Dialyse unterworfen. Die Fliissigkeit wird in einen 
Dialysator vebracht und 2% Stunden gegen fliessendes Leitungs- 
wasser dialysirt.) Der Dialysator wird dann auf 2% Stunden 
in destillirtes Wasser gvesetzt.4) Alsdann habe ich den Inhalt 


1) Journ. of Physiology, Vol VIE, p. 143, 1887, 

2) In meinen fritheren Experimenten wurde das Blut durch Salz- 
losung aus dem Magen herausgewaschen: aber spiiter wurde dies unter- 
lassen, well die) Resultate dadurch nicht in’ bemerkbarer Weise be- 
eintlusst wurden. 

8) Bei ciniven meiner Experimente setzte ich Chloroform  hinzu, 
um Zersetzune zu verhuten. Dies geschah gewoOhnlich ber den in Heidel- 
berg ber Sommerlemperatur ausgefiiirten Experimenten, Bei den spiiteren 
im Winter Cardil vorgenommenen Versuchen wurde der Zusatz 
des Chiloroforts unterlassen, um etwaige Niederschlagbildung durch das- 
selbe za vermeiden. (Kriger, Zeitschrift’ far Biologie, Bd. 40 N. F., 
Bd. 23. 5. Heft, Ol; Formanek, Diese Zeitschrift, Bd. XXIX, 
S. +16. 

4) Letztere veschah ber den in Heidelberg ausgeftihrten Versuchen 
nicht, weil hier das Leitungswasser sehr salzarm ist. 
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des Pergamentschlauchs filtrirt und sowohl das Filtrat wie den 
Niederschlag untersucht. 


Untersuchungsergebnisse. 


Die von Velichi bei der Dialyse erhaltenen Resultate 
waren folgende: Er beobachtete die Ausscheidung eines 
flockigen, in 5—10°/oigen neutralen KochsalzlOsungen und in 
10 —25°/oigen Ammonsulfatlbsungen léslichen Niederschlages. 
Diese Losung war opalescirend und wurde durch ein wenig 
Essigsaure und durch Kohlensiure gefillt. Er hielt daher den 
Niederschlag fiir ein Globulin. Er beobachtete ferner, dass 
die Losung eine Neigung zu spontaner Gerinnung zeigte und 
beim Erhitzen bet 54—60° C, coagulirte, wiihrend bei Fiirth’s 
aus quergestreiften Muskeln gewonnenen Losungen die Ge- 
rinnung bei 44—-50° C. erfolgte. Nach dem Dialysiren und der 
Abscheidung des Globulins fand sich im Filtrat ein in Wasser 
loslicher Eiweisskorper, der weder durch Essigsiiture noch durch 
Kohlensdure, wohl aber durch Sittigung mit neutralen Salzen 
gefillt wurde. Diese Substanz koénnte als ein Albumin an- 
gesehen werden, thre Gerinnungstemperatur wird von Velichi 
auf 46—d0° C. angegeben, wiihrend das von Fiirth aus quer- 
eestreiftem Muskel gewonnene Albumin- eine Gerinnungs- 
temperatur von d5—65° C. besitzt. (Velichi beobachtete 
auch, dass in glattem Muskel eine viel grossere Menge Nucleo- 
proteid vorhanden ist, als in quergestreiftem, eine Beobach- 
tung, welche von Lewis und von mir bestitigt wurde.) ') 

Fir meine eigenen Untersuchungen erschien es mir zu- 
niichst als das Wichtigste, die Reaction des Muskel- 
extractes festzustellen. 

Bei der Priifung vermittelst. verschiedener Indicatoren 2) 
fand ich, dass die Fliissigkeit sich gegen Lackmuspapier 
meistens alkalisch, aber zuweilen auch neutral?) und gelegent- 


1) loc. cit. 

2) Vergl. Spitzer, Pfliiger’s Archiv, Bd. 50, 3. 551, 1891. 

3) Bottazzi (Lo Sperimentale, Bd. 55, 5. 140; 1891) hat Extracte 
von reinem Muskel als neutral reagirend beschrieben. 
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lich amphoter!) verhélt. Sie ist) gewohnlich alkalisch gegen 
Methylorange und Alizarinroth, aber gegen Phenolphthalin?) 
ist sie immer deutlich, obgleich schwach sauer. Um 
in einer Anzahl von Fillen eine quantitative Schiitzung der 
Aciditiitt zu erhalten, wurde das Extract immer so genau als 
moglich von derselben Stiirke bereitet, und zwar verwendete 
ich stets auf je g des frischen feuchten Muskels ccm. 
O9° oiger Kochsalzl6sung. Diese Mischung wurde allen 
Killen in demselben Umfange ausgepresst. Die quantitativen 
Resultate konnen natiirlich nicht sehr genau sein, aber sie 
konnen dazu dienen, wenigstens einen ungefiihren Begriff von 
der Aciditiit der Muskelextracte zu geben, besonders im Ver- 
gleich mit dem quergestreiften Muskel. 

Ich habe im Durchschnitt gefunden, dass tO cem. des 
obigen Plasmas 0,65— 1,65 cem. n/1o Natronlauge zur Neutrali- 
sation erforderten, wiihrend Extracte von quergestrei{tem 
Muskel von derselben Stiirke 4,8——6 cem. neutralisiren., 

Rother Muskel vom Wkaninchen ist nicht so sauer wie 
weisser. So erforderten 10 cem. eines Extracts von weissem 
Muskel com. NallO zum Neutralisiren, wihrend 10 com. 
eines extracts von derselben Stirke von rothem Muskel 0,5 cem. 
NaHlO erforderten. Die Gerinnungstemperaturen waren 49° 
und 56°C. bei dem ersteren, 52° und 58° C. bei dem letzteren. 
Die Aeiditit scheint mit der Zunahme der fibrilliiren Substanz 
und mut der relativen Abnahme des Sarkoplasmas zu wachsen. 

Die rothen Muskelfasern stehen also in dieser Beziehung 
in der Mitte zwischen den weissen und den glatten Fasern. 

leh gehe nunmehr zur Beschreibung der Resultate tiber, 
welche ich bet der Dialyse erzielte. Der Niederschlag wurde 
durch die Centrifuge abgetrennt, sorgfiiltig, jedoch nicht tiber- 
miissig lange (vgl S. 418), mit destillirtem Wasser gewaschen, 
ehe seine Loslichkeit und seine Reactionen gepriift) wurden. 


1 Vergh Du Bois-Revimond, gesammelte Abhandlung, Bd. 2, 
S. 10: ebenso Rohmann, Pildger’s Archiv, Bd. 50, S. St: 


2) Diese Methode wurde von Landsberger angewandt. um die 


Reaction von quer gestreiftem Muskel unter verschiedenen Bedingungen 
abzuschiitzen. (Piliger’s Archiv, Bd. 50, 8. 339; 1891.) 
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Bei der Beschreibung dieses Niederschlags sagt Velichi: 
«Es fiel eine flockige Substanz aus, die sich in 5 


/oiger 
Solution von Neutralsalz (auch 10—25°/o Ammonsulfat) opali- 
sirend lOste». Ich bin nie im Stande gewesen, diesen 
Niederschlag vollstiindig zu losen. Keiner dieser Nieder- 
schlige geht in Ammoniumsulfat in Losung: aber in den 
schwiicheren Losungen dieses Salzes und auch in 7 oder &°/o 
Kochsalz scheint ein gewisser Theil der Substanz lés- 
lich zu sein. Unter allen Umstiinden, mag man den Nieder- 
schlag sich selbst tiberlassen oder umldsen oder ergiebig aus- 
waschen, geht mindestens ein Theil in die unlésliche Moditi- 
cation tiber, ganz ebenso wie dies bet dem entsprechenden 
aus quergestreiften Muskelfasern gewonnenen Produkt bereits 
bekannt ist. Die Losung ist in einzelnen Fiillen klar, in andern 
so tribe, dass man zweifelhaft sein kann, ob tiberhaupt eine 
Loésung vorhanden ist. In keiner dieser LOsungen konnte 
ich bei 54—60° eine Hitzecoagulation beobachten,!) 
meistens erhilt man ohne Siedehitze und ohne Zusatz eines 
Tropfens Essigsiiure tiberhaupt keine Abscheidung. 

Der durch Dialyse erhaltene Niederschlag zeigt, ent- 
sprechend den Angaben Velichi’s, die Eigenschaften eines 
Globulins, soweit er tiberhaupt lOslich ist. Er wird durch 
Spuren von Essigsaure und durch Kohlensiiure gefillt und 
leicht durch Halbsittigung mit Ammonsulfat niedergeschlagen. 
Die Herkunft des unléslichen Theils dieses Niederschlags 
diirfte schwer anzugeben sein. Es ist nicht festzustellen, wie 
viel davon durch Umwandlung praformirten Albumins oder 
Globulins entstanden ist und wie viel etwa durch spontane 
(rerinnung des urspriinglichen Plasmas durch die Zwischenstufe 
eines «Mvyosingerinnsels» hindurch gebildet ist. Solche spon- 
tanen Gerinnungen kann man in der That beim Stehen des 
Plasmas beobachten; auch aus ihnen werden beim Verweilen 
im Dialysatorschlauch unlésliche Korper hervorgehen. Niemals 
habe ich eine Spontangerinnung in der Lésung des 


1) Als Gerinnungstemperatur bezeichne ich die niedrigste Tem- 
peratur, bei welcher im durchfallenden Licht im Reagensglase dem 
blossen Auge sichtbare Fléckchen auftreten. 
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Niederschlages weder in Ammoniumsulfat noch in 
Kochsalz bemerkt. Auch kann man nicht erwarten, eine 
solche Gerinnung anzutreffen, wenn man_= sich wohl- 
bekannten hemmenden Wirkung der Salze auf den Vorgang 
der Gerinnung erinnert. 

Was das Filtrat nach der Dialyse anbetrifft, so findet 
man, dass es reichlich Kiweiss in Losung enthilt, dem An- 
schein nach ein «Albumin»: aber bei meinen Experimenten 
trat niemals bei 46—50° C. eine Coagulation ein. Der 
Coagulationspunkt ist manchmal 56° oder ungefihr 
so viel, aber hiiufig viel hoher.!) Der Grund hierfiir ist 
darin zu suchen, dass durch die Dialyse die Aciditét verringert 
wird, Wiihrend niimlich 10 ccm. des urspriinglichen Plasmas 
0.65—1,65 eom. NaHO zum Neutralisiren erforderten, 
waren fiir 10 eem. des Filtrats nur 0,14 cem. nio NaHO 
nothig. Ich finde somit, ebenso wie Velichi, in den mit 
0.9/9 Kochsalzlésung bereiteten Muskelextracten zwei 
KiweisskOrper, ein Globulin und ein Albumin, komme jedoch 
beziiglich der Gerinnungstemperaturen zu durchaus abweichen- 
den Kesultaten. 

Allgemeine Bemerkungen tiber die Erkennung 
von Eiweisskorpern durch Hitzecoagulation. Zur Er- 
kliirung der zwischen den einzelnen Beobachtern obwaltenden 
Widerspriiche ist es nothig, einige allgemeine bemerkungen 
iiber die Hitzecoagulation der Eiweisskérper hier einzuschalten. 
Als ein Mittel zur Ausscheidung von Eiweisskorpern aus einer 
bestimmten Fliissigkeit, z. B. aus einem Extract von gestreiftem 
Muskel, welches eine in verschiedenen Fiillen gleichbleibende 
Reaction hat, kann diese Methode vielleicht verwendbare Re- 
sultate ergeben :?) ihre Anwendung wird hingegen zu Irrthiimern 


1) Ich fiigte keine Séure hinzu; moéglicher Weise that Velichi dies. 

2) Um festzustellen, ob zwei Niederschlige, die bei verschiedenen 
Temperaturen ausfallen, wirklich zwei verschiedenartige EiweisskOrper 
darstellen, wiirde der einzig sichere Weg natiirlich der sein, in den 
beiden Fallen eine quantitative Bestimmung der Spaltungsprodukte zu 
machen. Dies ist, soweit es mir bekannt ist, bei den Eiweisskérpern 
des Muskels noch nicht versucht worden. 
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Veranlassung geben, wenn die betreffenden Eiweisskorper in 
Fliissigkeiten verschiedener Zusammensetzung und verschieden- 
artiger Reaction gelost sind. Die Sache scheint sich so zu verhalten, 
dass Proteide keinen absoluten Gerinnungspunkt haben, sondern 
dass die Gerinnungstemperatur mit der Aciditiét der LoOsung 
wechselt. Die Behauptung, dass eine Proteidsubstanz 
bel einer gewissen Temperatur gerinnt, hat keine Be- 
deutung, wenn nicht zu gleicher Zeit eine genaue 
quantitative Feststellung der Reaction der Losung 
gemacht wird. 

Es ist mir sehr wohl bekannt, dass noch viele andere 
Bedingungen auf die Gerinnungstemperatur einwirken.!)  Niichst 
der Reaction ist das Wichtigste vielleicht die chemische Natur 
des Losungsmittels und der Procentsatz des  vorhandenen 
Salzes. So fanden Lewis und ich, dass frische Extracte von 
glatten Muskeln, mit 5° oigem Magnesiumsulfat hergestellt, bei 
d)—6d° coagulirten, wiihrend Extracte in 9°/oiger Salzlosung 
(NaCl) schon bei ungefiihr 49° C.*) eine Gerinnung zeigten. In 
der Muskelfaser selbst ging die Gerinnung bei 47—50° vor sich. 

Vor unserer oben citirten Mittheilung?) waren Lewis 
und ich uns kaum= der Grésse des Einflusses bewusst, 
welchen die Reaction einer KiweisslOsung auf die Gerinnungs- 
temperatur ausiiben kann, und wir wurden demgemiiss eine 
Zeitlang zu der Vermuthung verleitet, dass der in Extracten 
von quergestreiften Muskeln bei 47° gerinnende Korper 
licher Weise in den Extracten von glatten Muskeln fehlen konnte.*) 

Ein Beispiel fiir den Einfluss nebensiichlicher Factoren 
auf die Gerinnungstemperatur der Eiweisskérper bot sich mir 
bei Wiederholung der Versuche von Halliburton®) tiber die 


1) Siehe Haycraft und Duggan, Brit. Med. Journ. London 1890. 
Vol. 1. p. 167; Proce. R. S. Edin, 1889, p. 351 und Centralblatt fiir 
Physiol., Bd. 4, 5. 1; weitere Literatur s. bei Halliburton in Schifer’s 
textbook, Vol. 1, p. 48. 

2) Vincent und Lewis, loc. cit.. S 463. 

3) Proc, Physiol. Soc. Jan.. 1901; Journ. of Physiol., Vol. XXVI 

4) dv h. MgSO, Extracte. Wir erlangten Gerinnung bei 47° in Koch- 
salzextracten von 9°%o, 

5) Journ. of Physiol. 1893. Vol. XV, p. 102. 
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Kiweisskorper des Kaninchenhirns, deren Gerinnungstemperatur 
dieser Autor 45°, 56—60°8 und 71—75° C. angibt. Der 
mit 5° .igem Magnesiumsulfat bereitete Auszug frischem 
Kaninchenhirn reagirte Anfangs gegen Lackmus alkalisch, wurde 
bet 60° triibe und gerann flockig bei 70°, 38 Stunden spater 
war die Losung sauer geworden und Triibung erfolgte bei 53°, 
die Gerinnung bei 63° C., eine halbe Stunde spiiter bei 62° 
und am niichsten Morgen bei 60° C., zugleich wurde die 
Losung fortwiihrend stiirker sauer. Die Angabe Halliburton’s 
wird verstiindlich, wenn wir annehmen, dass dieser Autor 
seine Coagulationsbestimmung erst) ausfiihrte, nachdem ein 
hoherer Siiuregrad eingetreten war oder nachdem er bis zu 
diesem Grade ansiiuerte. 


Unterschiede im Verhalten der glatten und der quergestreiften Muskeln. 

Hiernach konnte man es fiir fast unmoglich halten, mittels 
der Hitzegerinnungsmethode das Globulin und das Albumin 
des ungestreiften Muskels mit dem «Paramyosinogen» und 
dem «Mvosinogen» Halliburton’s zu identificiren. Zieht man 
indess das Verhalten zu anderweitigen Untersuchungsmitteln, 
z. Bo zu der Fiillung durch Salze, in Betracht, so kommt man 
zu dem Schluss, dass das durch Dialyse aus den Neutralsalz- 
extracten des glatten Muskels abgeschiedene Globulin) dem 
«Paramyosinogen) Halliburton’s (dem «Myosin» y. Fiirth’s) 
entspricht, wiihrend das Albumin des ungestreiften Muskels dem 
‘Mvosinogen» Halliburton’s (Myogen» y. Fiirth’s) ihnlich ist. 
Ob die entsprechenden Eiweisssubstanzen in den beiden Muskel- 
arten thatsiichlich identisch sind, ist schwer zu entscheiden. 

Nach einer Reihe von Versuchen bin ich zu dem Schluss 
gekommen, dass der bei der Dialyse des Extractes quer- 
eestreifter Muskel gebildete Niederschlag reichlicher 
erscheint und leichter in verschiedenen Salzlosungen 
lslich ist, als derjenige aus glatten Muskeln. Die 
grossere Menge an Niederschlag liisst’ sich vielleicht 
durch den grésseren Gehalt der glatten Muskeln an Nucleo- 
proteid erkliiren.') Man  mdéchte Folge dessen einen 


1, Siehe Velichi und Vincent und Lewis, loc. cit. 
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relativ geringeren Gehalt an Globulin und Albumin?) erwarten. 
Das Nucleoproteid wird durch die oben angewendeten Methoden 
nur in sehr geringem Maasse in Losung iibergefiihrt,?) aber 
die geringen in Loésung befindlichen Mengen?; wiirden mit 
dem Globulin zusammen durch die Dialyse gefillt) und wahr- 
scheinlich von den zur Priifung angewandten Salzl6sungen ge- 
lost werden: auf jeden Fall wiirde dies fiir 5—10°oige Koch- 
salzlosung gelten. 


Spontane Gerinnung in Extracten glatter Muskeln. 


Ein mit 5°/oigem Magnesiumsulfat bereitetes Extract aus 
glatten Muskeln gerinnt nicht spontan oder nur nach sehr 
langer Zeit. Der Einfluss eines neutralen Salzes ist: offenbar 
beim glatten Muskel ein ahnlicher wie beim quergestreiften. ‘) 
Beim Verdiinnen des salzhaltigen, aus glatten Muskeln ge- 
wonnenen Plasmas mit Wasser erhalten wir einen Nieder- 
schlag ganz wie beim quergestreiften Muskel und beim 
Blutplasma. 

Wenn man andererseits die Extracte aus glatten Muskeln 
mit 0,9 °/oiger Kochsalzlosung bereitet, so kann man selbst 
wenige Grade tiber dem Gefrierpunkt spontane Gerinnung be- 
obachten, dieselbe erfolgt um so schneller, je hoher die Tem- 
peratur, ziemlich schnell bei 37° C., vermuthlich tritt sie 
ber O8 nicht ein. Uebrigens spielen hier noch unbekannte 
Factoren mit, z. B. war die spontane Gerinnung bei den in 
Heidelberg ausgefiihrten Versuchen kaum bemerkbar, wiihrend 
sie in Cardiff deutlich hervortrat. Temperaturunterschiede 
konnten dies nicht veranlassen, hier miissen wohl Rassenunter- 
schiede der Versuchsthiere oder Aehniiches eine Rolle spielen. 


1) Quergestreifte Muskeln enthalten jedoch mehr Wasser als glatte. 
(Munk, Arch. f. Anat. u. Physiol., 1897, 5. 354.) 

2) Pekelharing, Zeitschrift f. physiol. Chemie, 1897, Bd. 22, 5.245. 

3) Diese Menge diirfte in glatten Muskeln ein wenig grosser sein 
als in quergestreiften, zufolge des geringeren betrags an natirlicher Saure 
in den ersteren. 

4) Vergl. Halliburton, loc. cit.. S. 137. 
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Die Kxtracte aus dem Magen des Schafes gerannen leichter als 
die vom Schwein. 


Das Gerinnungsprodukt. 

Das Gerinnsel scheint aus einem etwas veranderten, d. h. 
schwerer J6slichen Globulin bestehen. Wiihrend ur- 
spriingliche Globulin’ in 0,9-—1,0°/oigem NaCl lOslich ist, er- 
fordert das Gerinnsel eine stiirkere Concentration (5—10° ,iges 
NaCl) zur Losung. Das Muskelserum enthalt nur so geringe 
Kiweissmengen, dass diese auf die Lymphe oder in nicht aus- 
gewaschenem Muskel auf das Blut zu beziehen sind; man muss 
also annehmen, dass zugleich mit dem Globulin auch das 
Albumin ausgefallen ist und eine Loéslichkeitsiinderung erfahren 
hat. Die Loslichkeit in 5—10°%/oigem NaCl ist aber auch nur 
eine unvollkommene, und ausserdem zeigt der in LoOsung ge- 
gangene Theil beim Verdiinnen der Fliissigkeit eine nochmalige 
«Gerinnung», édhnlich wie dies schon von Halliburton beim 
quergestreitten Muskel angegeben ist. Das zweite Gerinnungs- 
produkt ist aber vOllig unléslich. leh glaube, dies Verhaiten 
lediglich als Uebergang des Proteids in eine weniger losliche 
Form auffassen zu sollen. Die Muskelglobuline haben eben 
die Neigung, sich in unldsliche Modification zu verwandeln. 
Bemerkenswerth ist, dass hierbei zugleich eine Siéiuerung der 
liissigkeit stattfindet. 


Die graphische Registrirung der Umwandlung des Muskeleiweisses. 
In Anbetracht der grossen Schwierigkeiten der chemi- 
schen Untersuchungsmethoden wandten Lewis  und_ ich!) 


1) De Zilwa Journ. of Physiol., Vol. XXVIE, p. 222. 1901) schreibt die 
Zusammenziehung bet +#7° C. einem vitalen Vorgange zu sagt: 
«beim Erhitzen des todten, schlaffen Muskels auf 70° C. findet eine 
michtige Zusammenziehung statt, augenscheinlich in Folge der 
Gerinnung der Muskelproteide>»(!). (Im Original nicht durch den 
Druck hervorgehoben. 

Dieser Beobachter verwendet den Retractor penis des Hundes und 
findet, dass der Muskel noch bei 52° C. erregbar ist. Ich kann nicht 
umhin, die Zusammenziehung bei 47° C. mit der Thatsache, dass 
Muskelextracte in 0,9°%o NaCl mit dem oben erwihnten Séuregrad (der 
enatirlichen» Siiure von frischem ungestreiften Muskel) bei dieser oder 
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graphische Methoden an, um die Liingeniinderungen einzelner 
Muskelstiicke bei der Temperatur registriren. 

Die Ergebnisse sollen hier nicht in allen Einzelheiten 
wiederholt werden, nur die Hauptresultate, welche einiges Licht 
auf die allgemeine Frage der Muskelproteide werfen, mégen 
kurz erwahnt werden. Wir fanden, dass sowohl quergestreifte 
wie glatte Siugethiermuskeln zwei charakteristische plétzliche 
Zusammenziehungen bei 47—50° C. und bei ungefiihr 63° C, 
zeigten. Wir folgerten hieraus, dass die erste durch die Hitze- 
gerinnung des wihrend des Lebens in der Muskelfaser vor- 
handenen Eiweisskorpers bedingt ist, wiihrend die zweite auf 
Aenderungen im Bindegewebe zu beziehen ist. 

Gestreifter Amphibienmuskel gab eine Zusammenzichung 
bet 38—40° C. der Gerinnung von «léslichem Mvogentibrin» 
zufolge?) und eine andere bei 45—50° C. Der glatte Amphibien- 
muskel gab in der Regel nur bei 54° C. eine auffallende Zu- 
sammenziehung; aber zuweilen eine leichtere bei 47° C.*) 


einer wenig héheren Temperatur gefillt wurden, in Zusammenhang zu 
bringen. Es kann auch kein blosser Zufall sein, dass der Frosch- 
muskel, aus welchem ein bei 38° C. gerinnendes Proteid ausgezogen 
werden kann, auch bei dieser Temperatur in) Wirmestarre verfiillt. 
Es ist schwer, sich vorzustellen, dass die Gerinnung des Muskeleiweisses 
erst bei 70° C. erfolgen sollte, wenn Ausziige mit physiologischer Koch- 
salzlésung bei 47° C. gefillt werden. De Zilwa’s Zusammenziehung 
entspricht walhrscheinlich derjenigen, die wir bei 638° C. beobachteten 
und die wir Umwandlungen im Bindegewebe zuschreiben, da sie in 
gleicher Weise in Muskel, Haut, Seine und einem Streifen Gelatine erfolgten. 

1) Vgl. v. Fiirth. loc. cit. 

2) Bottazzi(Contributi alla Fisiologia del tessuto di cellule muscolari, 
Parti I, Hl, Ill, Firenze 1897. B.n. T.; ebenso Arch. Ital. de Biol. Bd. 31, 
1899, S. 107) hatte friiher die Verkiirzung der Speiserdhre der Kréte bei 
47° C. beobachtet und hatte tiberdies eine andere Verkiirzung desselben 
Muskels, die derjenigen bet 47° C. vorangeht, bemerkt, und die wahr- 
scheinlich derjenigen entspricht, die Lewis und ich inden quergestreiften 
Amphibienmuskeln bei 38—40° C, fanden. (Siehe Bottazzi und Griinbaum, 
Journ. of Physiol., Vol. XIV, p. 62, 1899.) 

Lewis und ich haben stets die Zusammenziehung ber 37—40° C. 
im giatten Amphibienmuskel vermisst, ebenso auch Vernon (Journ. 
of Physiol., Vol. XVI, p. 487, 1894), aber wir machten keinen Versuch mit der 
Speiserohre. 
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Zusammenstellung der Versuchsergebnisse. 

kis ist schwer, in einer vollkommen befriedigenden Weise 
das oben angefiihrte Verhalten der verschiedenen Muskelarten 
zu erkliren. Es liegt nahe, anzunehmen, dass der im Augen- 
blick des ‘Todes in der Muskularfaser vorhandene Eiweisskorper 
bei der Erhitzung auf 47° C. direkt zum Gerinnen  gebracht 
wird: dass aber, wenn dies Erhitzen in Extracten stattfindet, 
eine Zerlegung erfolet, wober Eiweisskorper gebildet 
werden, ein Globulin und ein Albumin. Ein Nucleoproteid 
ist ausserdem vorhanden. 

Die beiden ersteren sind in Extracten erhalten, die in 
der gewohnlichen Weise mit 0,9°/o NaCl oder 5° MgSO, 
bereitet sind, wihrend das Nucleoproteid schwaches Alkali zum 
Auszichen erfordert. Es ist 6—8 Mal so viel Nucleoproteid 
im glatten wie im quergestreiften Muskel, Herzmuskel bildet 
einen Uebergang zwischen beiden.') Wabhrscheinlich ist in 
Folge des grésseren Betrags an Nucleoproteid verhiiltnissmiissig 
weniger Albumin und Globulin im glatten Muskel; aber nicht 
so viel weniger, als man anzunehmen geneigt mdochte, 
da er wasserirmer ist. 

Sowohl gestreifter als ungestreifter Muskel geben ein 
Salzplasma, welches entweder spontan?) gerinnt oder durch 
Verdiinnung zur Gerinnung gebracht werden kann. Das Ge- 
rinnungsprodukt scheint ein leicht veriindertes Globulin zu sein, 
nach seinen Loslichkeitsverhiiltnissen zu schliessen; aber das 
Albumin nimmt an seiner Bildung Theil. Das «Serum» enthiilt 
nur solche Proteide, die dem Blut, der Lymphe und vielleicht 
auch dem Bindegewebe des Muskels zugeschrieben werden 
konnen. 


Einige Bemerkungen tiber die Schliessmuskeln der Anodonta. 
Nachdem Halliburton’) festgestellt hat, dass «die 
Reaction des glatten Muskels normal alkalisch ist», ftihrt er 


1) Siehe Bottazzi e V. Ducchesei (Il Morgagni. Bd. 29, Nr. 10. 
Boon. T.) ebenso Velichi. loc. cit. 

“> Ich habe die Frage nach einem specifischen Ferment nicht 
untersucht. (Vgl. Halliburton. loc. cit.) 

3) Schifer’s Textbook. Vol. 1, p. 99. 
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in einer Fussnote ein Citat aus Kithne’s Lehrbuch, 5.352 an, 
nach welchem Bernstein die Muskeln der Anodonta nach 
der Zusammenzichung sauer fand. Nun liisst sich bekannt- 
lich der Schliessmuskel der Muscheln nicht ohne Weiteres auf 
das Schema der glatten und quergestreiften Muskeln der Wirbel- 
thiere beziehen. Er besteht nach den Angaben der Unter- 
sucher!) aus zwei Theilen. und auch ich konnte bei der Anodonta 
deutlich quer gestreifte Theile von anderen (lings gestreiften) 
unterscheiden. Beide Theile des Muskels selbst verhalten) sich 
in der Kegel sauer gegen Lackmuspapier; aber zuweilen auch 
neutral oder alkalisch. Ein Extract des ganzen Muskels in 
0,9°/oiger normaler Salzlésung ist opalescent und neutral gegen 
Lackmus, aber sauer gegen Phenolphthalein. Beim Erhitzen 
findet Zunahme der Opalescenz bei 56° C. und Niederschlag- 
bildung bei 73° C. statt. (') Bei der Dialvse zeigt) sich ein 
ziemlich schwerer Niederschlag, welchen in irgend einem der 
gewOhnlichen Salzmedien aufzulésen, mir giinzlich misslungen 
ist. So scheint also das Globulin im Anodontamuskel durch die 
Dialyse giinzlich in eine unlosliche Modification verwandelt zu 
werden. 


1) cf. Biedermann, Electroplivsiologie, 1d. 


Ueber die Methoden, die zur Abscheidung der Cholesterine aus 
den Fetten und zu ihrer quantitativen Bestimmung verwendbar 
sind. 


Von 


Ritter. 


(Aus dem agrtculturchemischen Laboratorium des Polytechnikums in Ziirich.) 


(Der Redaction zugegangen am 19. Dezember 1901.) 


BKinleitung. 


Bekanntlich treten die Cholesterine im Thierkérper und 
im Pflanzenkorper in grosser Verbreitung auf. Ist auch ihre 
Quantitiit in der Regel nur eine geringe, so deutet doch ihr 
regelmiissiges Erscheinen an den betreffenden Orten daraut 
hin, dass sie im Lebensprocess von Bedeutung sind, wenn 
freilich auch die Rolle. die sie her spielen, noch nicht auf- 
eeklirt ist. Es muss daher von Werth sein, gute Methoden 
zu ihrer ‘Trennung von den andern Bestandtheilen des Thier- 
und Pilanzenkorpers und zu ihrer quantitativen) Bestimmung 
zu besitzen., 

In neuester Zeit hat man sich auch viel Mithe gegeben, 
die fiir diese Zwecke verwendbaren Methoden vervoll- 
kommnen. Die dazu gemachten Vorsehliige sind zum grossen 
Theil von Vertretern der Nahrungsmittelchemie ausgegangen. 
Es legt auch auf der Hand, dass Bestimmungen des Cholesterin- 
gehaltes, sowie die Untersuchung der specifischen Eigenschaften 
des vorhandenen Cholesterins bei Untersuchung der Nahrungs- 
mittel von Wichtigkeit sein koOnnen, So konnte zum Beispiel 
eine Cholesterinbestimmung zum Nachweis der Verfilschung 
irgend eines Fettes durch ein anderes dienen, falls das erstere 
einen ganz andern Cholesteringehalt besitzt, als das zur Ver- 
filschung benutzte: ebenso kann eine Verfiilschung eines 


| 
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thierischen Fettes durch ein pflanzliches als nachgewiesen 
betrachtet werden, wenn man aus dem verfiilschten Material 
ein Cholesterin abzuscheiden vermag, das nicht die Eigenschaften 
der thierischen Cholesterine besitzt und daher zu den Phyto- 
sterinen zu rechnen ist.') 

Ich stellte mir die Aufgabe, die bemerkenswerthesten der 
in letzter Zeit zur Abscheidung der Cholesterine und zu ihrer 
quantitativen Bestimmung vorgeschlagenen Methoden in’ der 
Weise einer Priifung zu unterwerfen, dass ich diese Methoden 
auf das gleiche Material anwendete und dann die dabei er- 
haltenen Resultate unter einander verglich. Als Material ver- 
wendete ich das an Cholesterin relativ reiche lett, welches 
sich aus Weizenkeimen durch Extraction mit Aether gewinnen 
liisst. Das Cholesterin, um das es sich hier handelt, gehort 
also zu der Untergruppe, die man nach dem Vorgang von 
QO. Hesse*) als Phytosterine zu bezeichnen pflegt. 

Daneben stelite ich mir noch eine zweite Aufgabe. In 
den letzten Jahrzehnten ist eine grosse Anzahl von Phyto- 
sterinen beschrieben worden, die sich nach den dartiber ge- 
machten Angaben hauptsiichlich im Schmelzpunkt und im 
specifischen Drehungsvermégen unterscheiden und oft auch in 
dieser Hinsicht keine grossen Differenzen zeigen. Es kann 
nun fiir fraglich erklirt werden, ob diese aus verschiedenen 
Materialien dargestellten Phytosterine siéimiitlich chemische 
Individuen waren und ob nicht vielleicht manche von denselben 
nur deshalb nicht genau die gleichen Kigenschaften zeigten, weil 
die untersuchten Priéparate noch Verunreinigungen enthielten, 
was um so leichter moglich ist, als manche von thnen nur in 
recht kleiner Quantitiit erhalten wurden. So ist es z. B. denkbar, 
dass manche von den untersuchten” Phytosterinpraparaten 
Giemenge zweier verschiedener Phytosterine waren und nur 
deshalb verschiedene Eigenschaften zeigten, weil sie die Gemeng- 
theile in ungleichen Quantitéten enthielten. Bei dieser Sach- 


1; Vergleiche z. B. die Angaben von A. BOmer (Ztschr. f. Untersuch. 
v. Nahrungs- u. Genussmitteln. 1898. Ss. 21 u. 
2) Ann. d. Chem. 1878. 3. 175—179. 
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lage muss es fiir wiinschenswerth erklirt werden, die ver- 
schiedenen Phytosterine und ihre Derivate einer mdeglichst 
genauen Untersuchung zu unterwerfen und dabei auch die 
Frage, ob sie Gemenge sind oder nicht, zu beriicksichtigen. 
Kine solehe Untersuchung liisst sich freilich nicht) ausfiihren, 
falls man von dem betreffenden Korper nicht eine geniigende 
Quantitiit, zur Verfiigung hat. Die Weizenkeime— sind ein 
Material, aus welchen man leicht eine sehr bedeutende Quantitiét 
von Phytosterin gewinnen kann. Ich habe mir daher eine 
grossere) Menge dieses Phytosterins dargestelit) und dasselbe 
einer néahern Untersuchung unterworfen.  <Allerdings ist) der 
gleiche Korper schon von RK. Burian untersucht und mit dem 
Namen Sitosterin belegt worden.) Dennoch erschien es mir 
nicht unzweckmiissig, die Untersuchung noch nach andern 
Seiten hin zu erweitern. Auch war es von Interesse. zu 
priifen, ob ich bet Untersuchung dieses Phytosterins zu den 
eleichen Resultaten kommen konnte. wie Burian, der aus 
Weizenkeimen anderer Herkunft) sich diesen Worper  dar- 
gestellt hatte. 

lin Folgenden mache ich zuniichst einige Bemerkungen 
tiher das von mir verwendete Ausgangsmaterial. Dann lasse 
ich die Beschreibung der zur Priifung der verschiedenen Ab- 
scheidungs- und Bestimmungsmethoden ausgefiihrten Versuche 
folgen. Therauf beschreibe ich ein von mir selbst ausgearbei- 
tetes Verfahren. Die Ergebnisse, die ich bei Untersuchung 
des aus Weizenkeimen dargestellten Phytosterins (Sitosterin) 
erhielt, sind in der zweiten Abhandlung mitgetheilt. 


Das Ausgangsmaterial. 

Die Weizenkeime, die ich als Ausgangsmaterial ver- 
wendete, erhielt ich aus hiesiger Stadtmiihle (Besitzer: Herr 
Maggi). Sie waren von guter Qualitiit und nur insofern ver- 
unreinigt, als den einzelnen Keimen meistens” kleine Stiicke 
des Endosperms anhafteten. Keime ohne dieses Endosperm 
konnte man nur gewinnen durch mitihseliges Aussuchen mit 


1, Monatshefte Chem., Bd. 18, S. Wien. 
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der Lupe und Pincette.!) Dieselben wurden zuerst, ohne sie 
vorher zu zerkleinern, in einem kupfernen Extractionsapparat 
mit Aether behandelt, dann gemahlen und nun noch einmal 
mit Aether extrahirt. Die zweite Aetherextraction § lieferte 
aber so wenig Fett, dass ich sie bei spiitern Extractionen 
unterlassen habe. Nach dem Abdestilliren des Aethers erhielt 
ich das Fett als braungelbes Oel. Es enthielt noch kleine 
Mengen von Aether: zur Entfernung derselben wurde es in 
Porzellanschalen eine Zeit lang auf dem Sandbad erhitzt. 
Fiir die meisten meiner Versuche diente ein in dieser 
Weise gewonnenes grdsseres Quantum Oel; fiir einige wenige 
Versuche benutzte ich 2 zwar in der gleichen Weise, aber 
aus andern Mustern von Weizenkeimen hergestellte Ocle. Ich 
habe im Folgenden diese Fettsorten mit a, b und ¢ bezeichnet. 


I. Versuche zur Priifung der Methoden, die zur Trennung der 
Cholesterine von den Fetten und zur Bestimmung ihrer Quantitat 
bis jetzt vorgeschlagen sind. - 

Die von mir auf ihre Brauchbarkeit gepriiften Methoden 
haben das Gemeinsame, dass man bei Ausftihrung derselben 
die Fette verseift und sodann die Cholesterine von den Seifen 
durch Extraction mit Aether trennt. Die in der einen oder 
andern Weise gereinigte idtherische Losung hinterliisst beim 
Eindunsten das Cholesterin, allerdings nicht in reinem Zustande. 
Doch gehen die Vorschriften, die fiir die von mir geprtiften 
Methoden gegeben sind, meistens nur dahin, dass man den 
ganzen Verdampfungsriickstand zu wiigen hat, ohne die Trennung 
des Cholesterins von den Verunreinigungen zu versuchen. Auch 
ich musste selbstverstiindlich zunichst in der gleichen Weise 
verfahren und bezeichne deshalb im Folgenden den zu wigenden 
Verdampfungsriickstand immer als Cholesterin bezw. Phytosterin. 


Verfahren von A. Bomer.?) 
Bomer ist von der Salkowski'schen Methode,*) die bis 


1) Man vergleiche hinsichtlich dieses Materials die Untersuchung 
von &. Frankfurt in den Landw. Versuchsstationen. Bd. 47, S. 449. 
2) Ztschr. f. Untersuch. v. Nahrungs- u. Genussmitteln. 1898. 5.21. 
3) Ztschr. f. analyt. Chem. 1887. 5S. 357. 
Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XXXIV. 29 
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dahin fast ausschliesslich angewendet worden ist, ausgegangen. 
Diese besteht bekanntlich darin, dass man die wiisserigen 
Seifenlosungen, die aus den Fetten hergestellt worden sind, 
durch Ausschiitteln mit Aether von den Cholesterinen befreit. 
Bomer hat die von diesem Autor vorgeschlagene Arbeitsweise 
namentlich dadurch verbessert, dass er das Verhiiltniss zwischen 
Fett, Kaliumhydroxyd, Alkohol und Aether feststellte, bei dessen 
Innehaltung die lastigen Aetheremulsionen, die vorher fast stets 
auftraten, so gut wie ganz vermieden werden kénnen. Dieses 
Verhiiltniss ist: 100 g Fett, 10 cem. Alkohol (95—96° Tr.) 
und dazu 3/3 der angewendeten Fettmenge an Kaliumhydroxyd 
und an Wasser (ca. 33 g KOH in 33° ccm. gelost). 
Boomer verwendet zu einer Bestimmung 50 g Fett. Er ver- 
seift auf kochendem Wasserbad Riickflussktihler, wobei 
man Anfangs hiiufig und kriftig umschiittelt, bis der Kolben- 
Inhalt beim Schiitteln klar geworden ist, und erwarmt dann 
noch !2—1 Stunde unter zeitweiligem Umschiitteln auf dem 
Wasserbade. Darauf gibt man die Seifenldsung noch warm 
in einen Sehiitteltrichter von etwa 1—1'/2 Liter Inhalt und 
spill) die im Kolben verbliecbenen Seifenreste mit 200 cem. 
Wasser in den Schiitteltrichter. Nachdem die Seifenlésung 
hinlinglich abgekiihlt ist, setzt man 500 ecm. Aether hinzu 
und schiittelt den Inhalt etwa ‘/2—1 Minute durch. Nachdem 
sich die Aetherl6sung vollkommen klar abgesetzt hat, trennt 
man sie in bekannter Weise von der Seifenlésung. Sodann 
extrahirt man letztere noch 2—3 Mal mit Je 200—250 cem. Aether. 
Die vereinigten iitherischen Fliissigkeiten werden der Destillation 
unterworfen. Den Destillationsriickstand erhitzt man zur Ent- 
fernung geringer Alkoholreste im Wasserbad unter Einblasen 
von Luft. Dann kocht man zur Umwandlung etwa noch vor- 
handener Fettreste nochmals wiihrend 5—10 Minuten mit 
10 com. obiger Kalilauge. Die Fliissigkeit wird dann wihrend 
einer Minute mit S0—100 cem. Aether behandelt und die von 
der SeifenlOsung getrennte iitherische Cholesterinldsung 3 Mal 
mit 5—10 cem. Wasser geschiittelt und dann die _filtrirte 
Fliissigkeit durch Abdunsten vom Aether befreit. Das so er- 
haltene Produkt gelangt zur Wagung. 
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Nach Boémer’s Vorsechrift wurden yon mir zunichst 
2 Bestimmungen ausgeftihrt, deren Resultate die folgenden sind: 


1. Angewendetes Oel (a) = 49,725 ¢ 

Erhaltenes Phytosterin = 1.3587 » 
Entspricht = 2,73  °o Phytosterin. 

2. Angewendetes Oel (a) = 49,970) g 

Erhaltenes Phytosterin == 1,2850 » 
Entspricht = 2.57  °%/o Phytosterin. 


Hierzu folgende Bemerkungen: Die Aetherschicht schied 
sich in beiden Bestimmungen nach dem Sehiitteln mit der 
Seifenldsung schnell ab. Wie man sieht, ist bei Nr. 1 eine 
grdssere Ausbeute erzielt worden als bei 2. Das riihrt davon 
her, dass bei 1, entgegen der Vorschrift, zuerst 2 Mal mit je 
500 cem. und dann noch 3 Mal mit je 250 cem. ausgeschiittelt 
wurde. Bei 2 verfuhr ich genau nach der Vorschrift. Das 
Resultat deutet nun darauf hin, dass man bei genauer Inne- 
haltung der Angaben nicht alles Phytosterin aus der Seifen- 
lésung herausbekommt. Nach dem zweiten Verseifen wurde 
in beiden Beispielen gleichmiéssig 3 Mal mit je 100 com. Aether 
extrahirt. Man konnte bei der Ausfiihrung der Operation 
sofort erkennen, dass ein einmaliges Ausschiitteln, wie es die 
Vorsehrift verlangt, nicht gentigte, um das Phytosterin ziemlich 
vollstandig zu isoliren. Da man nun am Schlusse eine be- 
deutend gréssere Aethermenge erhiclt, als sie in der Vorschrift 
vorgesehen ist, so musste auch mit mehr Wasser gewaschen 
werden. Ich verwendete 3 Mal je 100 cem. Wasser. 

Kritik der Methode: Abgesehen davon, dass es kaum 
moglich ist, das Cholesterin nach dieser Methode vollstiindig 
zu gewinnen, haften derselben auch einige Unbequemlichkeiten 
an. Es ist unangenehm, mit so grossen Aethermengen zu arbeiten. 
Auch kénnen die Eraulsionsbildungen nicht immer vermieden 
werden. Die Filtration von iitherischen Cholesterinl6sungen ist 
eine etwas liistige Operation. Es entstehen Filterrand 
immer «Ausbliihungen» von Cholesterinkrystallen, die durch 
das rasche Verdunsten des Aethers veranlasst werden. Dieser 
Umstand kann, wenn nicht mit grdsster Sorgfalt gearbeitet 
wird, Anlass zu Verlusten geben. Dadurch, dass man 2 Mal 
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verseifen muss, wird viel Zeit und Arbeit gefordert. Die Vor- 
schrift, nach dem Abdestilliren des Aethers nach der ersten 
Verseifung die letzten Spuren des Alkohols durch Lufteinblasen 
in das auf dem kochenden Wasserbad stehende Gefiiss zu 
entfernen, scheint mir tiberfliissig zu sein, da man ja_ spiter 
bei der zweiten Verseifung wieder Alkohol verwenden muss. 


Verfahren von C. Virchow.') 


Dieses Verfahren lehnt sich in der Hauptsache an das 
soeben besprochene von A. BOmer an. Zu einer bestimmung 
nimmt man auch 50 g Fett. Diese werden mittels 20 g 
Kaliumhydroxyd, 50 ccm. absolutem Alkohol und 30 ccm. Wasser 
durch 10 Minuten langes Erwirmen auf 60—70° auf dem 
Wasserbad verseift. Das Verseifungsprodukt wird dann, nach- 
dem man das Gefiiss, in dem die Umwandlung vorgenommen 
worden ist, noch mit 300 ccm. Wasser nachgespiilt hat, in 
einem Scheidetrichter 2 Mal mit je 500 cem. Aether aus- 
geschiittelt. Der beim Abdestilliren des Aethers verbleibende 
Riickstand wird nochmals unter Zusatz von 0,5 g Aetzkali 
erhitzt (diese Angabe habe ich so verstanden, dass von der 
urspriinglich verwendeten alkoholischen Kalilauge so viel ge- 
nommen werden soll, dass darin 0,5 g KOH enthalten sind) 
und dann wieder 2 Mal mit je 100 ccm. Aether extrahirt. 
Den Destillationsriickstand behandelt man behufs Entfernung 
noch vorhandener kleiner Menge Seife mit absolutem Aether ; 
die filtrirte L6sung wird wieder eingedunstet, der Riickstand 
getrocknet und gewogen. Virchow hat diese Arbeitsmethode 
selber nach der quantitativen Seite hin gepriift und gefunden, 
dass sie zu diesem Zwecke nicht wohl zu brauchen sei. 

Ich habe mit Fett a 3 Versuche ausgefiihrt, deren Re- 
sultate die folgenden sind: 


1. Angewendetes Oel = 50,230 g 
Erhaltenes Phytosterin == 2,3210 » 
Entspricht = 4,62 Phytosterin. 


1, Ztschr. f. Untersuch. v. Nahrungs- u. Genussmitteln. 1899. 5. 562. 
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2. Angewendetes Oel = §0,265 g 

Erhaltenes Phytosterin = 2,0416 » 
Entspricht = 4,06  °/o Phytosterin. 

3. Angewendetes Oel = 50,500 ¢ 

Erhaltenes Phytosterin = 2.5476 » 
Entspricht = 5.04  °/o Phytosterin. 


Zu bemerken ist, dass in diesem dritten Versuch, ab- 
weichend von den 2 vorhergehenden, nach der ersten Ver- 
seifung noch ein drittes Mal mit 500 ccm. Aether ausgeschiittelt 
worden ist. 

Die folgenden 2 Proben wurden mit dem Fett b aus- 
gefiihrt und die Resultate kénnen deshalb, weil der Phytosterin- 
gehalt des WeizenkeimenOles schwankt, nur unter sich selbst 
verglichen werden. 


4. Angewendetes Oel == 49590 g 
Erhaltenes Phytosterin = 1.8156 » 
Entspricht = 2,65 °%o Phytosterin. 


5. Angewendetes Oel 
Erhaltenes Phytosterin = 1,2518 » 
Entspricht = 2,48  °’o Phytosterin. 


50,525 g 


Aus den ersten drei Versuchen erhellt Folgendes : Durch 
bloss zweimaliges Ausschiitteln der Seifenldsung ist es unmdég- 
lich, simmtliches Phytosterin auszuziehen. Im dritten Fall, wo 
ein drittes Mal mit der gleichen Aethermenge extrahirt wurde, 
ist wesentlich mehr erhalten worden. Aus dem gleichen Grund 
ist auch die Ausbeute bei Nr. 4 und 5 ungeniigend, wenn auch 
hier die Betriige untereinander ziemlich iibereinstimmen. Ich 
kann also C. Virchow’s Urtheil unterstiitzen, wenn er dieses 
Verfahren als nicht quantitativ bezeichnet. Dieses Resultat 
erklirt sich aus nachstehenden Griinden. Vorausschicken mochte 
ich die Frage, ob es nicht bequemer wiire, auf kochendem 
Wasserbad zu verseifen, als die Temperatur bloss auf 60—70° 
zu steigern. Auch wiirde ich der Sicherheit halber die Zeit- 
dauer der Verseifung etwas verliingern. Wenn nimlich schon 
die ganze Masse klar geworden ist, so kann das noch nicht 
als sicherer Beweis dafiir gelten, dass nun die Umwandlung 
vollstiindig ist. Die st6renden Aetheremulsionen sind auch bei 
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genauer Innehaltung der Vorschrift nicht immer zu vermeiden. 
Die Nachtheile einer zweimaligen Verseifung und der noth- 
wendigen grossen Aethermengen sind schon bei Bomer's 
Verfahren hervorgehoben worden. Ich habe genau nach Vor- 
schrift den ersten Aetherriickstand im Dampfbad durch ein- 
stromende wasserfreie Luft vollkommen trocknen wollen. Ich 
musste diese umstiindliche Operation aber Tage lang wieder- 
holen, bis ich zu einigermassen constantem Gewicht gelangte. 
Zwei Beispiele mégen das hier darthun. In beiden Fallen 
wurde das Phytosterin nach der zweiten Verseifung ausge- 
ithert, der Aether abdestillirt, der Riickstand mit wasserfreiem 
Aether aufgenommen und das klare Filtrat in einem kleinen 
gewogenen Erlenmever’schen Koélbchen abdestillirt und nun 
der Riickstand, wie oben beschrieben, unter bestiindigem Ein- 
blasen von trockener Luft auf dem siedenden Wasserbade 
belassen. Nach bestimmten Intervallen, die eine Stunde und 
mehr betrugen, wurde das Kolbchen, das vorher in einem 
Exsiccator tiber concentrirter Schwefelsiiure gestanden hatte, 
gewogen. Die Resultate dieser Wiigungen sind folgende: 
I. Beispiel. 
| = 37,3116 
» == $7,3056 » 
> = $7,2955 » 
>» = 87,0820 » 
<= 37,2798 » 
== 37,2797 » 


1. Wiigung. Ko6lbchen +- Phyt. = 37,3234 g 
2 » 
3. 
4 


6. > 


++++++ 


| 


Der letztgefundene Werth wurde nun in die Berechnung 
eingefiihrt, da jetzt das Gewicht in den beiden letzten Fallen 
nahezu constant blieb. 

Il. Beispiel. 1. Wagung. Kélbchen Phyt. 


37,4839 


> + » <= 37,4742 >» 
>. > + = 37,4453 » 
4. > > = 374411 » 
> + » = 37,4349 >» 
6. > . + » = 37,4349 » 


Der letztgefundene Werth wurde in die Berechnung ein- 
gefiihrt. 
Obige Erscheinung erkliirt sich daraus, dass eben in der 
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Substanz noch eine ziemliche Menge Glycerin vorhanden ist, 
die bei der Extraction des verseiften Fettes in den Aether 
iibergegangen war. Nun ist Glycerin bekanntlich sehr hygro- 
skopisch. Beim Stehen an der Luft nimmt das trockene Glycerin 
bis zu 5O°/o Wasser auf. Nach vorgenommenen Versuchen 
kénnte Glycerin allerdings bei sehr lange fortgesetztem Er- 
hitzen auf dem Wasserbade vollstiindig verfliichtigt werden. 
Solche Erhitzungsdauern, wie sie da gefordert wiirden, sind 
nun aber praktisch nicht anwendbar, sondern wiirden wahr- 
scheinlich auch die Phytosterine selbst substantiell veriindern. 
Den Extractionsriickstand, den man nach der zweiten Ver- 
seifung erhalt, will Virchow durch Anwendung von absolutem 
Aether von noch vorhandener Seife trennen. Diese Reinigung 
erscheint mir aber als ungeniigend. Denn bekanntlich sind 
die Alkalisalze der hier in Betracht kommenden Fettsauren, 
namentlich der Oelsiture, in Aether nicht unldslich. Ferner 
kann auf diese Weise auch das Glycerin nicht vollstiindig ent- 
fernt werden. Diese beiden Uebelstiinde werden noch ver- 
grossert, indem man nicht gut verhindern kann, dass der 
Aether wiahrend der Filtration wieder Feuchtigkeit aufnimmt. 
Namentlich in Folge der nicht zu vermeidenden Verdunstung 
und der dadurch bewirkten Abkiihlung schliigt sich sehr bald 
aus der Luft ein Tau nieder. Die grosse Fliichtigkeit des 
Aethers bringt noch einen andern Uebelstand mit sich. Beim 
Umgiessen von atherischen Cholesterinlésungen, welche Ope- 
ration hier wiederholt vorgenommen werden muss, bleibt im 
entleerten Gefiss auf der ganzen Fliiche, welche von der 
Lésung benetzt war, eine feine Schicht ausgeschiedenen Cho- 
lesterins zurtick, die sich bei der Ausgussétfnung stets noch 
etwas auf die Aussenfliche fortsetzt. Man muss nun mit der 
gréssten Sorgfalt und unter Aufwendung einer gewissen Ge- 
wandtheit iiberall mit frischem Aether nachspiilen, wenn man 
Verluste vermeiden will. Natirlich stellen sich hier auch die 
schon anlisslich der Besprechung des BOmer schen Verfahrens 
erwihnten « Ausbliihungen» von Cholesterinkrystallen an den 
Filterrandern ein. 

Die schliesslich erhaltenen Produkte, die zur Wigung 
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kamen, waren ziemlich stark braungelb gefarbt und gaben 
einen nicht unangenehmen, eigenthiimlichen Geruch von sich. 


Verfahren von H. Kreis und O. Wolf. 1) 


Die Verfasser verseifen das Fett mit alkoholischer Natron- 
lauge und verwandeln die erhaltene Natronseife durch Aus- 
fallen mit Chlorealcium in Kalkseife, welch letztere getrocknet 
und pulverisirt durch Auskochen mit 95°/oigem Alkohol und 
Filtriren der erkalteten Masse von Cholesterin befreit werden 
soll. Das Filtrat wird noch einmal verseift, zur Trockene ver- 
dampft und der Verdampfungsriickstand gepulvert. Aus dem 
erhaltenen Pulver wird durch Schiitteln mit Aether, Filtriren 
und Abdunsten des Lésungsmittels das Cholesterin erhalten, 
das noch einmal aus mdglichst wenig heissem Alkohol um- 
krystallisirt. wird. 

Nach dieser Methode wurden zwei Versuche mit dem 
Fett b ausgefiihrt. Kine Bestimmung der Ausbeute, die nach 
der ersten Verseifung erhalten worden war, zeigte aber, dass 
diese hier kaum !/s derjenigen betrug, welche aus dem gleichen 
Fett nach BOmer’s Verfahren erzielt wurde. Daher habe ich 
bei Zuendetiihrung des Versuches nur noch auf die Qualitéit 
des zu erhaltenden Produktes mein Augenmerk gerichtet. Die 
iiusserst geringe Ausbeute wird durch verschiedene Griinde 
veranlasst. Einmal kann schon beim Auspressen der Calcium- 
seife im Filtertuch nicht gut vermieden werden, dass hier 
Seife durch die Maschen des Tuches durchgeht und so Ver- 
luste bringt. Der Hauptgrund ist aber folgender: Bekanntlich 
lOsen sich die Cholesterine in heissem Alkohol sehr leicht, in 
der Kiilte dagegen recht schwierig. Wenn nun die Verfasser 
die Calciumseife mit Alkohol auskochen, so mag alles Choles- 
terin in Lésung gehen. Da aber vor dem Filtriren wieder 
abgekihlt wird, so kann sich ein bedeutender Theil des vorher 
gelosten Cholesterins wieder ausscheiden. Um hier mehr 
Cholesterin aus der Seife herauszubringen, miisste die gleiche 
Operation sehr vielmal wiederholt werden. Es stellt sich aber 


1) Chemiker-Zeitung. 1898. S. 805. 
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noch ein weiterer grosser Uebelstand ein: der niimlich, dass 
beim Kochen der Calciumseife mit Alkohol diese zu einer 
schleimigen, kaum filtrirenden Masse zusammensintert. 
Die Aethermenge, die zur Extraction nach der zweiten Ver- 
seifung verwendet werden soll, erscheint auch als ganz unge- 
nigend. Was nun die Reinheit des schliesslich erhaltenen Pro- 
duktes anbetrifft, so ist zu bemerken, dass es allerdings nur 
ganz wenig gelb gefiirbt war. Doch liess die ziihe, stark an 
die mit Alkohol gekochte Calciumseife erinnernde Consistenz 
auf die Anwesenheit von nicht unbetriichtlichen Mengen dieses 
Korpers schliessen. So wie die Methode hier vorliegt, ist sie 
also fiir quantitative Versuche nicht brauchbar. 

Bemerkt sei hier noch, dass auch Otto Foerster!) nach 
diesem Verfahren nur eine sehr geringe Ausbeute erzielte. 


Verfahren von H. Kreis und E. Rudin. °) 


H. Kreis beschreibt mit dem neuen Mitarbeiter E. Rudin 
eine Modification der soeben besprochenen Methode, die er 
mit O. Wolf ausgearbeitet hatte. Die Autoren geben hier den 
grossen Verlust an Cholesterin zu, den man bei Innehaltung 
der friiheren Vorschrift erleidet, und wollen denselben durch 
einige Verinderungen vermeiden. Die in ungefihr gleicher 
Weise hergestellte Calciumseife wird zur Extraction nicht mehr 
mit Alkohol gekocht, sondern mit einem Gemisch gleicher 
Theile Alkohol und Aether wihrend einer Stunde unter 6fterem 
Umschiitteln stehen gelassen. Der Filterriickstand wird mit dem 
gleichen Losungsgemisch ausgewaschen. Es wird auch wieder 
ein zweites Mal mit Natronlauge verseift, aber nun die erhaltene 
Seife mit etwas Quarzsand vermischt, um sie im Soxhlet schen 
Apparat leichter mit Aether extrahiren zu konnen. Der beim 
Abdestilliren der iitherischen Lésung verbleibende Rtickstand 
wird gewogen. Ich habe im Ganzen drei Versuche ausgefiihrt. 


1. Versuch. Angewendetes Oel (b) . . . = 50,540) g 
Erhaltenes Phytosterin . . . == 0,6953 » 
Entspricht . . = 1,38°o Phyt. 


1) Chem. Centralblatt. 1899. Bd. I, S. 794. 
2) Chemiker-Zeitung. 1899. S. 986. 
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Hier sieht man, dass die Ausbeute allerdings bedeutend 
grosser ist als die, welche man erhilt, wenn man nach der 
friihern Methode arbeitet. Immerhin ist sie doch nur etwa 
halb so gross, wie die mit der BOmer’schen Methode erzielte. 
Es verursacht hier, wie schon bei der friiheren Methode, ziem- 
lich viel Miithe, um die Calciumseife als trockenes Pulver zu 
erhalten. Ferner ist zu bemerken, dass, nachdem die Seife mit 
Aetheralkohol gemischt gestanden hat, die Filtration an der 
Saugpumpe iiusserst schlecht geht. Nicht nur geht die Sache 
sehr langsam vor sich, sondern man bringt es auch kaum 
fertig, die Fliissigkeit ohne Triibung durchtliessen zu_ lassen. 
Die Extraction im Soxhlet’schen Apparat wahrend einer 
Stunde (wie die Vorschrift es fordert) geniigt nicht. Der ab- 
fliessende Aether war auch nach Ablauf dieser Zeit immer 
noch gefiirbt, ein Beweis, dass der Extractionsprocess noch 
nicht beendet war. Ich extrahirte daher wahrend 3 Stunden 
und erhielt aber auch so nur die schon angegebene geringe 
Ausbeute. Der gewogene Riickstand der iitherischen Extractions- 
fliissigkeit war schwach gelb gefiirbt. 

Bei den nun folgenden zwei weitern Versuchen nach 
dieser Methode wurde Fett ¢ verwendet, wie denn von nun an 
fir alle noch folgenden Untersuchungen ausschliesslich noch 
dieses Fett ¢ in Anwendung gekommen ist. 


2. Versuch. Angewendetes Oel .... . = 49,865 g 
Erhaltenes Phytosterin == 1,7339 » 
Entspricht . 3,48°/o Phyt. 


Es machten sich hier wieder die gleichen Uebelstiande 
wie bei 1. bemerkbar. Was nun die Ausbeute anbelangt, so 
war dieselbe in spiiter mit dem gleichen Oel, aber nach andern 
Methoden vorgenommenen Versuchen anniihernd doppelt so 
gross wie hier. 

Im folgenden dritten Versuch wurde ein von der Vor- 
schrift in einem Punkt abweichendes Verfahren angewendet. 


3. Versuch. Angewendetes Oel .. . . . = 49,740 g 
Erhaltenes Phytosterin) . . . == 08776 » 


Entspricht. . = 1,760 Phyt. 


q 
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Hier wurde entgegen der Vorschrift das erste und zweite 
Mal im Soxhlet’schen Apparat extrahirt, was, wie man sieht, 
die Ausbeute herabgemindert hat. 

Aus den gemachten Versuchen erhellt, dass die neue 
Methode von Kreis und Rudin allerdings nur schwach ge- 
farbte Produkte liefert, dass sie aber recht umstiindlich und 
zeitraubend ist. Ftir quantitative Bestimmungen kann sie nicht 
in Betracht fallen. 


Verfahren von Forster und Riechelmann. !) 

50 g Fett werden 2 Mal mit je 75 com. 95—96° oigem 
Alkohol am Riickflusskiihler unter starkem Schiitteln ca. 5 Mi- 
nuten lang ausgekocht: das Fett wird durch gutes Abkiihlen 
zum Erstarren gebracht und der Alkohol durch ein Filter ge- 
gossen. Die Filtrate werden dann durch Kochen mit NaOH 
verseift und die getrocknete Seife mit Aether ausgeschiittelt. 
Nachdem dann zur Trockene abdestillirt worden, wird, um 
noch vorhandene Seife zu entfernen, mit wenig Aether auf- 
genommen und in ein gewogenes Glas filtrirt. Nach dem 
Trocknen wird gewogen. 

Mit dieser Methode habe ich nur folgenden Versuch aus- 
gefiihrt. 


Angewendetes Fett (¢) . . = 50.0383) 
Erhaltenes Phytosterin. ... . 0.6673 » 
Entspricht . . .= 1,33°%o Phyt. 


Das Auskochen mit Alkohol und Trennen der alkoho- 
lischen Lésung, wie es vorgeschrieben ist, mag bei starren 
Fetten angehen; bei fliissigen dagegen ist dieses Verfahren 
umstiindlich. Man muss hier durch Abhebern die alkoholische 
Loésung vom Riickstand zu trennen suchen. Bei meinem 
Material hat sich der Alkohol iiber dem ungelésten Fett nach 
24stiindigem Stehen noch nicht ganz geklirt. Da man nach 
dem Kochen erkalten lassen muss, so kann nach friher Ge- 
sagtem wieder viel von dem vorher im Alkohol gelést gewe- 
senen Cholesterin ins Fett zuriickgehen. Wenn man also nur 


1) Chem. Centralbl. 1897. Bd. 1, 8. 563. Ztg. f. Offentl Ch. Bd. 3, 
S. 10—12. 
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2 Mal auskocht, so kann unbedingt nur ein Theil des gesammten 
im Fett befindlichen Cholesterins gewonnen werden. Wiiirde 
man aber dieses Auskochen gentigend oft wiederholen, so 
wiirde man auch schliesslich den gréssten Theil des Fettes 
in Losung bringen, und es liegt auf der Hand, dass es dann 
viel einfacher wire, gerade von Anfang an siimmtliches Fett 
zu verseifen. Das erhaltene Produkt war verhiltnissmissig 
stark gelb gefiirbt, was auf ziemliche Unreinheit hinweist. 


Verfahren von Raumer. !) 


Verfasser schligt vor, 50 ¢ Fett mit 100 ccm. Meiss|’scher 
Kalilauge zu verseifen, die erhaltene Seife zu trocknen und zu 
pulverisiren und dann im Soxhlet’schen Extractionsapparat 
mit 50—75 cem. Aether zu extrahiren. Nach dem Verjagen 
des Aethers wird der Riickstand aufs Neue mit 10 cem. 
Kéttsdorfer scher Lauge verseift und die getrocknete mit 
reinem Sand vermischte Seife wieder im Soxhlet’schen Apparat 
wiihrend zwei Stunden extrahirt. 

Die hier angegebene Methode, die getrocknete Seife im 
Soxhlet’sehen Apparate mit Aether auszuziehen, ist schon 
friher von Juekenack und Hilger in ihrer Arbeit « Die 
durch das Résten hervorgerufenen Veriainderungen der Kaffee- 
sumen»?) bereits ausfiihrlich beschrieben. Da einerseits diese 
Extractionsmethode in spiitern von mir gemachten Versuchen 
eingehend gepriift wurde, andererseits gegen die Anwendung 
des Raumer’schen Verfahrens zu  Quantitétsbestimmungen 
zum vorneherein Bedenken erhoben werden kénnen, so wurde 
dasselbe hier keiner niihern Priifung unterzogen. 


Verfahren von K. Obermiiller. 


Die vorliegenden Untersuchungen haben ergeben, dass, 
um zu einer moglichst brauchbaren Cholesterinbestimmung fiir 
Fette zu gelangen, man unbedingt die ganze Fettmenge in 
Seifen iiberfiihren muss. Erst aus dieser soll dann der unver- 


1) Chem. Centralbl. 1898, Bd. II, S. 367. Ztschr. f. angew. Ch. 1898. 
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2) Forsch. Ber. iib. Lebensmittel u. ihre Beziehg. z. Hyg. Bd. 4, S. 119. 
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seifbare Anteil des Fettes gewonnen werden. Bei allen von 
mir besprochenen Vorschriften wird eine zweimalige Verseifung 
gefordert. Dadurch werden die Verfahren aber nicht nur 
complicirter, sondern die Gelegenheit zum Eintreten von Ver- 
lusten wird auch vergrdssert. Es wurde nun von A, Kossel 
und K. Obermiiller?)eine neue Verseifungsmethode angegeben, 
liber die dann spiiter von A. Kossel und M. Kriiger?) noch 
weitere Mittheilungen verOffentlicht wurden. Diese Methode 
besteht darin, dass man das in Aether oder Alkohol geliste 
Fett einer Behandlung mit alkoholischer Losung von Natrium- 
alkoholat (C,H,ONa) unterwirft. Nach den von den Autoren 
gemachten Angaben wird das Fett durch die Alkoholateinwir- 
kung schon in einer ersten Operation quantitativ in Seife 
iibergefiihrt. Man kann 2 Wege einschlagen, niimlich entweder 
das Fett in Acther losen, zu dieser LOsung die Alkoholatfliissig- 
keit in der Kiilte zugiessen und die dabei sich ausscheidende 
Seife durch Filtration entfernen, oder man kann auch fiir das 
Fett Alkohol als Losungsmittel in) Anwendung bringen und 
schliesslich dann die ganze Operation dadurch beschleunigen, 
dass man den Alkohol, der Fett und Alkoholat enthalt, ver- 
dunstet und den Riickstand kurze Zeit auf dem Wasserbad 
erhitzt. 

Mit Anwendung dieser neuen Verseifungsmethode hat 
nun K. Obermiiller*®) ein Verfahren zur quantitativen Be- 
stimmung von Cholesterinen ausgearbeitet, deren Hauptpunkte 
die Folgenden sind: 

Das Fett wird in Aether gelist und zu dieser Losung 
Natriumalkoholat (hergestellt durch Auflésen von Na in 99°/oigem 
Alkohol) gegeben. Zur Loésung des im Ueberschuss anzu- 
wendenden Natriums soll moéglichst wenig Alkohol verwendet 
werden. Die zugesetzte Menge Aether muss so gross gewalilt 
werden, dass die ausgeschiedene Seife beim Umschwenken des 
Kolbens, in welchem man den Process vornimmt, einen nicht 
zu dicken Brei bildet; es kOnnten sonst an den Wandungen 


1) Zeitschr. f. physiol. Chem. 1890. S. 599. 
Zeitschr. f. physiol. Chem. 1891. 8. 321. 


3) Zeitschr. f. physiol. Chem. 1892. 8S. 143. 
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noch Seifenreste mit eingeschlossenem Fett haften bleiben. 
Nach 6fterem Umschwenken lisst man wihrend 3 Stunden 
stehen und bringt dann die Seife auf ein Filter, saugt schwach 


ab und wiischt unter vorsichtigem Durchrihren mit einem 


Glasstab mit Aether gehérig aus. Scheidet sich im Filtrat 
spiiter noch etwas Seife aus, so muss diese durch Filtration 
entfernt werden. Das Filtrat fiingt man in einem Kolben auf, 
destillirt den Aether ab, entfernt die noch zuriickbleibende 
Menge Alkohol durch Aussaugen der Luft aus dem Kolben 
unter Eintauchen desselben in ein siedendes Wasserbad und 
trocknet schliesslich den Inhalt bei 100—120°. Nun wird 
dieser Riickstand mit moglichst wenig absolutem Aether tber- 
gossen, einige Stunden stehen gelassen und dann, wenn ein 
sichtbarer Rest ungelést stehen geblieben ist, von diesem durch 
Filtration getrennt. Das Filtrat hefert nach dem Abdunsten 
und kurzen Erhitzen auf 120° das Cholesterin in wigbarem 
Zustande. 

Ich fiihrte 2 Versuche nach diesen Angaben aus, wobei 
zu bemerken ist, dass dieses Fett nicht als sehr giinstiges 
Object zu betrachten ist: denn Obermiiller gibt an, dass 
sein Verfahren fiir fltissige Fette sich nicht so gut verwenden 
lasse wie fiir feste Fette. Ich komme darauf weiter unten 
noch zuriick, 

I. Versuch: Angewendetes Ocl (c) 25,2) g 
Erhaltenes Phytosterin =  1,2368 » 
Entspricht = 490 Phytosterin. 


| 


Es wurden 5 Na in 100 cem. 99°/oigem Alkohol ge- 
lost und von dieser LOsung 80 cem. zur Verseifung verwendet. 
Zur Losung des Fettes nahm ich 400 cem. Aether. Das Ge- 
misch wurde iiber Nacht stehen gelassen. Nachdem dann die 
iitherische Losung mit Hiilfe einer Nutsche bei ganz schwacher 
Luftverdiinnung abfiltrirt war, verwandte ich zum Nachwaschen 
noch 1!/2—2 Liter Aether. Nachtriglich schied sich im Filtrat 
noch etwas Seife aus, die abfiltrirt wurde. "1 


2. Versuch: Angewendetes Oel (c) = 25,130 g 
Erhaltenes Phytosterin = 1,0960 » 
Entspricht == 4,36 °/o Phytosterin. 
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Hier wurde der gleiche Weg eingeschlagen wie bei 1. 
Wie man sieht, stimmen die Resultate nicht gut miteinander 
iiberein. Sowohl bei 1. als auch bei 2. habe ich nun die mit 
Aether ausgewaschene Seife getrocknet, zerrieben und dann 
im Soxhlet’schen Extractionsapparat neuerdings einer Aether- 
behandlung unterworfen, um zu erfahren, ob sie frei sei von 
Cholesterin oder nicht. In beiden Fiillen wurden wirklich noch 
kleine Mengen Phytosterin extrahirt. Es ist aber wahrschein- 
lich, dass bei Anwendung von noch mehr Aether zum = Aus- 
waschen auf dem Filter auch diese kleinen Mengen noch ins 
urspriingliche Filtrat gelangt wiren. Obermiller priift die 
Seife nach dem Auswaschen mit Aether in der Weise auf 
Cholesterine, duss er die Seife in Wasser lOst. LOst sie sich 
klar, so nimmt er an, dass kein Cholesterin mehr vorhanden 
ist; lést sie sich trib, so nimmt er sie als cholesterinhaltig 
an. Ich halte aber diese Probe fiir unsicher. Denn bekannt- 
lich kénnen beim Lésen von Seife in viel Wasser saure fett- 
saure Alkaliverbindungen ausgeschieden werden; beim Lésen 
in wenig Wasser kommt aber der Umstand in Betracht, dass 
Cholesterin in der Seifenlésung in nicht zu vernachliissigender 
Menge sich aufl6sen kann. 

Obermiiller hat zur Priifung dieser seiner Methode 
allerdings nur je 1 g Fett verwendet, dem er aber durch- 
schnittlich etwa 10°/o Cholesterin zufiigte und dieses dann 
wieder zu gewinnen suchte. Bei solchen Verhiltnissen stellen 
sich allerdings die Uebelstiénde, welche durch die nothwendigen 
grossen Aethermengen bedingt werden, nur in geringem Maasse 
ein. Es ist aber zu beachten, dass wir es in der Praxis wohl 
selten mit Korpern zu thun haben, die einen so grossen 
Procentsatz an Cholesterin aufweisen. Uebrigens konnte Ober- 
miiller, wie schon frither bemerkt worden ist, nur bei festen 
Fetten zufriedenstellende Resultate erreichen. Die ungeniigenden 
Resultate bei fliissigen Fetten glaubt er der Anwesenheit von 
betriachtlichen Mengen von Olsaurem Natron zuschreiben zu 
miissen. Diese Annahme scheint richtig zu sein. Der Um- 
stand, dass Aether namentlich 6lsaure Alkalien aufzulésen 
vermag, wird hier den misslichen Einfluss austiben. Doch liegt 
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die Moglichkeit vor, die iétherische CholesterinlOsung durch 
Schiitteln mit Wasser von den darin enthaltenen Seifen zu 
befreien. (Dieses Verfahren ist in hiesigem Laboratorium schon 
seit langer Zeit angewendet worden. ) 

Nach meiner Meinung besitzt das Verfahren von Ober- 
miiller gegeniiber den friiher besprochenen Verfahren durch 
die Art der Verseifung einen Vorzug und ermoglicht wohl 
auch eine vollstiindige Gewinnung des Cholesterins, aber nur 
inter Anwendung sehr grosser Aethermengen zum Auswaschen 
der Seife auf der Nutsche. Es istaber auch noch daraufaufmerksam 
zu machen, dass der nach Obermiiller’s Vorschrift gewonnene 
Riickstand der iitherischen Losung, welcher als Cholesterin in 
Rechnung gestellt) wird, vermuthlich nicht’ fret von Glycerin 
ist und dass es auch zweifelhaft erscheint, ob man dasselbe 
durch das vorgeschriebene wenig wasserfreiem 
Aether von etwa vorhandener Seife vollstiindig trennen kann. 


II. Eigene Versuche zur Auffindung eines fiir die Abscheidung 
und quantitative Bestimmung der Cholesterine geeigneten Verfahrens. 

Nachstehend theile ich die Resultate einiger von mir mit 
dem Fett ¢ ausgefithrten Versuchsreihen mit, deren Zweck es 
war, die vorhandenen Verfahren so umzugestalten, dass es 
moglich ist, die Cholesterine unter Aufwendung einer nicht zu 
grossen Aethermenge von den Fetten zu trennen und in mog- 
lichst reiner fiir die Wigung geeigneter Beschaffenheit zu 
gewinnen. 

Bei allen diesen Versuchen wurde das Fett in einer 
Porzellanschale auf dem Wasserbad in Alkohol gelést, hierauf 
die zugegeben, die erhaltene Seife 
zu trockenem Pulver verarbeitet, welches dann im Extractions- 
apparat von Soxhlet mit Aether ausgezogen wurde. Der bei 
der Destillation der iitherischen Lésung verbleibende Riickstand 
wurde dann theils direkt gewogen, theils vorher noch weitern 
Reinigungsprocessen unterworfen. Zu allen diesen Verseifungen 
wurde ein Ueberschuss von Natriumalkoholat verwendet, nam- 
lich auf ca. 50 g Fett 8 g Na in 160 cem. Alkohol gelost. 
Die Unterschiede, die bei den einzelnen Versuchen hinsichtlich 
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der Versuchsanordnung  stattfanden, ergeben sich aus den 
nachfolgenden Mittheilungen. 

Versuch 1. Das Fett wurde in 100 ccm. Alkohol gelést. 
Nach Zusatz der Alkoholatlbsung wurde auf dem Wasserbad 
erhitzt, bis der Alkoholgeruch vollstiindig verschwunden war. 
Alsdann wurde die Masse wieder in etwas Wasser gelést und 
mit Kochsalz gemischt und auf dem Wasserbad wieder zur 
Trockene verdampft. Das getrocknete und pulverisirte Produkt 
wurde im Soxhlet-Apparat withrend 3 Stunden mit Aether 
extrahirt. Der Zusatz von Kochsalz sollte nicht nur den 
Zweck haben, eine fiir die Extraction vortheilhafte grossere 
Porositiit zu erzeugen, sondern auch bewirken, dass im Soxhlet- 
Apparat ein Uebergang von Seife in die Fliissigkeit auf ein 
Minimum reducirt wiirde. Niiheres iiber diesen Punkt und 
weitere Vortheile, welche die Anwendung des Kochsalzes mit 
sich bringt, siehe weiter unten. Die Ausbeute (6,67°/o) war 
in diesem Versuch ausserordentlich gross. Das hat seinen 
Grund in Folgendem: Die Wandungen des Gefiisses, in welchem 
der Riickstand der iitherischen Losung gewogen wurde, war 
von einer farblosen, klebrig feuchten Substanz bedeckt. Auch 
bei wiederholtem lingern Erwiirmen im Trockenschrank bei 
ca, 120° war von einem Verschwinden dieses Koérpers nichts 
zu bemerken. Das Gewicht nahm wohl nach jedem Erhitzen 
um einen kleinen Betrag ab. Gewogen wurde dann, nachdem 
schliesslich die Gewichtsdifferenz von einer Wiigung zur andern 
nur noch ganz gering war. Dieser dem Phytosterin beigemengte 
Korper konnte nichts anderes als Glycerin sein, das ja_ bei 
der Verseifung des Fettes in reichlicher Menge entsteht. Es 
konnte constatirt werden nicht nur durch die sich hier zeigende 
bekannte Hvgroskopicitiit, sondern auch durch den charakteristi- 
schen siissen Geschmack. Aether ist fiir Glycerin allerdings 
nur ein schlechtes Losungsmittel. Bei der langen Einwirkungs- 
dauer wird aber schliesslich doch eine betriichtliche Menge 
geldst. Wir sehen also, dass bei dieser Bestimmung das 
Resultat zu hoch ausfallen musste. Das Produkt selber ist 
ziemlich dunkelbraun gefirbt. Das deutet darauf hin, dass 
noch andere verunreinigende Substanzen anwesend sind. 
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Versuch 2. Das Fett wurde ebenfalls in 100 ccm. Alkohol 
gelost, die Seifenlésung mit Kochsalz versetzt und wiahrend 
3 Stunden extrahirt. Den Aetherextract liste ich in ganz 
wenig heissem Alkohol und fiigte dann nach und nach eine 
grossere Wassermenge hinzu, sodass das Phytosterin vollstindig 
aus der Losung ausgefiillt wurde. Nun filtrirte ich. Dadurch 
wurde das Glycerin und eventuell noch vorhandene Seife vom 
Phytosterin§ getrennt. Das so erhaltene Produkt wurde in 
einem Erlenmeyer-Kolbchen getrocknet und gewogen. Es war 
bedeutend reiner als das bei Versuch 1 erhaltene. Nach dem 
Erwiirmen im Trockenschrank wurde bald Gewichtsconstanz 
erzielt. Die dunkelbraune Fiirbung bei 1 hat einer ganz hell- 
gelben Platz gemacht. Das so erhaltene Phytosterin (5,55°/o 
des Fettes) war das reinste von allen bis jetzt erhaltenen 
Produkten. 

Versuch 3. Hier wurde trotz der doppelten Menge 
Fett auch in nur 100 cem. Alkohol gelést. Es erwies_ sich, 
dass diese Menge vollstindig gentigt. Die Seife wurde auch 
hier wie nun bei allen folgenden Versuchen, mit Ausnahme 
von Nr. 9, mit Kochsalz vermischt. Die Extractionsdauer betrug 
8 Stunden. Um = das Phytosterin zu reinigen, wurde die 
iitherische L6sung dieses Mal im Scheidetrichter 3 Mal mit 
Wasser ausgeschittelt. Der Aetherriickstand schien etwas 
weniger rein zu sein als bei 2. Immerhin war er auch ziem- 
lich hell gefarbt. Die Ausbeute (5,30°/o) ist um einen kleinen 
Betrag geringer. 

Versuch + Die zur Loésung des Fettes verwendete 
Menge Alkohol betrug auch hier, wie in den tibrigen noch 
folgenden Versuchen dieser Reihe 100 cem. Die Extractions- 
dauer war auf 5 Stunden erhdht. Der Aetherextract wurde 
wieder im Scheidetrichter durch Ausschiitteln mit Wasser ge- 
reinigt. Das Produkt (6,25°/0) ist etwas dunkler gefiirbt als 
das vorhergehende. 

Versuch 5. Extractionsdauer 5 Stunden. Um womdg- 
lich gréssere Reinheit zu erzielen, wurde hier der Aether- 
extract 7 Mal im Scheidetrichter mit Wasser ausgeschiittelt. 
Im Aussehen war das schliesslich erhaltene Produkt wenig 
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verschieden von 4. Ob die geringere Ausbeute (5,42°/o) durch 
das sehr gesteigerte Ausschiitteln mit Wasser bedingt sel, 
konnte vorliufig nicht entschieden werden. 

Versuch 6. Die adtherische Losung wurde 5 Mal im 
Scheidetrichter mit Wasser ausgeschiittelt. Im Uebrigen war 
das Verfahren ganz gleich wie bei Nr. 5. Nur war die ver- 
wendete Salzmenge nicht die gleiche. Das Produkt ist heller 
gefiirbt als das vorhergehende. 

Versuch 7. Extractionsdauer 5 Stunden. Zur Entfer- 
nung von Glycerin und Seife wurde der Riickstand der dtheri- 
schen Extractionsfliissigkeit in ganz wenig heissem  Alkohol 
gelost und dann das Phytosterin wieder ausgefiillt durch Hinzu- 
fiigen von ca. Liter Wasser. schliesslich erhaltene 
Produkt, das zur Wiigung kam, wurde an Reinheit bis jetat 
noch von keinem andern erreicht. Der KOrper war fast ganz weiss. 

Versuch 8. Wurde genau so verfahren wie bei Nr. 7, 
nur etwas weniger Kochsalz verwendet. Das Produkt bei 7. 
schien etwas reiner zu sein, indem die Fiirbung etwas heller war. 

Versuch 9. Hier wurde zur Seife gar kein Kochsalz 
zugefiigt. Die Extractionsdauer betrug 7 Stunden. Es scheint 
aber, dass auch die verliingerte Extractionsdauer nicht geniigt 
hat. Nachdem niimlich 7 Stunden vorbei waren, wurde tber 
Nacht stehen gelassen, und zwar so, dass die die Seife ent- 
haltende Papierhiilse im Soxhlet-Apparat fast ganz unter Aether 
stand. Am niichsten Morgen war dieser wieder schwach gelb- 
lich gefiirbt, ein Beweis, dass noch weitere LOsung_ statt- 
gefunden hat. Die Extraction setzte ich aber nicht mehr weiter 
fort. Nach dem Abdestilliren des Aethers erstarrte die zuriick- 
gebliebene Menge nicht sofort auf dem heissen Wasserbad, 
wie es bei den vorhergehenden Versuchen der Fall war. Er- 
starrung trat erst ein nach langerem Erwarmen aul stark 
kochendem Wasserbad. Allerdings wenn man erkalten liess, 
trat in beiden Fiillen Erstarrung ein. bis jetzt, das heisst in 
allen Fillen, wo Kochsalz verwendet wurde, konnte man die 
zum Extrahiren bestimmte Seife sehr leicht aus der Schale, 
in welcher die Umwandlung stattgefunden, entfernen. Um 
keine Verluste zu erleiden, soll das auch mdglichst vollstiindig 
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geschehen. Im Versuch 9 aber gestaltete sich das Ablosen 
der letzten Seifenreste von den Schalenwandungen viel 
schwieriger. Das ziemlich hell gefiirbte Produkt wurde in 
gleicher Weise, wie schon friiher angegeben, durch Ausfallen 
mit Wasser gereinigt. Das Filtrat erschien von Weitem milch- 
artig, fast weiss. Die gleiche Erscheinung, aber in wesentlich 
geringerem Grade wurde immer beobachtet, wenn durch Aus- 
fillen mit Wasser gereinigt wurde. Man konnte aber mit 
blossem Auge keine Spur eines Niederschlages bemerken. Um 
zu constatiren, ob sich darin Phytosterin befinde, wurde dieses 
Filtrat wiederholt mit Aether ausgeschiittelt. Es konnte aber 
keine bemerkbare Menge Phytosterin erhalten werden. Dieses 
eigenartige Aussehen schien von der grossen Menge der an- 
wesenden Seife herzuriihren. Diese wird durch Einwirkung der 
grossen Wassermenge in saure fettsaure Alkalien tibergegangen 
sein, und zwar in so feiner Vertheilung, dass ein Niederschlag 
nicht bemerkt werden konnte. Diese Ansicht wird dadurch 
unterstiitzt, dass eine Fliissigkeit, hergestellt durch Aufl6sen 
von etwas Seife und Glycerin in’ Wasser, unserm Filtrat 
tiiuschend déhnlich war. Bemerkt sei noch, dass der Aether 
im Soxhlet’schen Apparat hier mindestens eben so gut und 
schnell durch die pulverisirte Seifenschicht hindurchsickerte, 
wie in den Fallen, wo Kochsalz verwendet worden ist. Die 
Ausbeute (1,88°/0) ist trotzdem ausserordentlich niedrig. 
Versuch 10. Ther wurden ea. 60 Kochsalz  ver- 
wendet. Um eine innige Mischung zu erzielen, wurde das 
Salz vorher in Wasser gelést und dann der Seifentfliissigkeit 
zugefiigt. Extractionsdauer 7 Stunden. Der Aether, der tiber 
Nacht den Behiilter anfiillte, welcher die wahrend 7 Stunden 
extrahirte Seife enthielt, war am niichsten Morgen noch ganz 
farblos und hinterliess beim Verdunsten keinen Riickstand, ein 


Beweis, dass die Extraction vollstiindig war. Waihrend der 
Extraction wurde die Fliissigkeit im Erlenmeyer’schen 
KOlbechen unten etwas triibe. Nach einigem Stehen trat aber 
wieder vollstindige Klérung ein, indem das Glycerin, welches 
die Tribung bewirkt hatte, sich vollsténdig, meist in Form 
von Tropfen an den Gefiisswandungen niedergeschlagen hatte. 
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Die Reinigung wurde vorgenommen durch Auflisen in wenig 
heissem Alkohol und Ausfiillen mit etwa 3/4 1 Wasser. Die 
Ausbeute (6,36°/o) ist sehr gross. 

In folgender Tabelle sind nun die Resultate der Versuchs- 
reihe zusammengestellt. 


Angewendet Erhalten 
Fett Phy tosterin 

1. 25,240 g 16855 g 6.67 
2. 25,100 » 1.3936 >» 5,55 » 
3. 50,253 » 2.6639» 5,30 » 
4. 49,974 >» 3.1215 » 6.25 » 
d. 50,105 » 2.7134 » 5,42 » 
6. 50,435 >» 2,5522 » 5.06 » 
7. » 2.6398 » D,27 » 
8. 50,012 » 2.5005 » 5,00 » 
9. 50,046 » 0,9429 » 1,88 >» 
10. 50,020 » 31831 > 6.36 » 


Fassen wir nun die Hauptresultate, welche die Versuchs- 
reihe zu Tage forderte, zusammen, so ist in erster Linie auf 
die grosse Wichtigkeit der Anwendung von Kochsalz als Zusatz 
zu der mit Aether zu extrahirenden Seife hinzuweisen. Aus 
Versuch 9 folgt, dass ohne Kochsalz, selbst bei langer Ex- 
tractionsdauer, nur ein vollstandig ungeniigendes Resultat erzielt 
werden kann. Der gleiche Versuch und noch einige spiter 
ausgefiihrte thun auch dar, dass das Kochsalz nicht etwa 
dadurch in erster Linie vortheilhaft wirkt, dass es der zu 
extrahirenden Masse eine gréssere Lockerheit gibt und somit 
durch beliebige andere Materialien, z. B. Sand, fein vertheiltes 
Papier u. s. w. ersetzt werden kénnte. Bei Abwesenheit von 
Kochsalz wird das trockene Seifenpulver vom Aether ebenso 
gut durchsickert, wie bei Anwesenheit dieses Materiales. Man 
sieht auch, dass die Menge des angewendeten Kochsalzes eine 
Rolle spielt, indem in genau derselben Weise ausgefihrte Ver- 
suche verschiedene Resultate ergaben, wenn die Salzquanti- 
tiiten verschieden waren. Die Befreiung des Aetherextractes 
von Glycerin und Seife scheint besser vor sich zu gehen durch 
Ausfiillen seiner heissen, concentrirten alkoholischen Losung 
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mit Wasser, als durch Schiitteln der atherischen Loésung mit 
der gleichen Fliissigkeit. Es ist ausserdem wahrscheinlich, 
dass durch Ofters wiederholte Behandlung einer iitherischen 
Phytosterinldsung mit Wasser Verluste entstehen konnen, ganz 
abgesehen von den auch hier noch zuweilen durch Emulsions- 
bildung eintretenden Stérungen, welche das Arbeiten sehr er- 
schweren. Bekanntlich l6st ja Wasser etwa 10°/o Aether auf. 
Unter diesen Verhiltnissen kann jedenfalls auch Phytosterin 
in gelOstem Zustand in das mit Aether gesiittigte Waschwasser 
iibergehen. Um sicher zu sein, dass die Extraction der Seife mit 
Acther vollstiindig ist, wird man die Zeitdauer von 7 Stunden 
noch iiberschreiten miissen. 

Die vier nachstehenden Versuche sollen uns noch iiber 
foleende zwei Punkte Aufklaérung verschaffen: 

1. Soll ermittelt werden, wie gross die zur Seife hinzu- 
zufiigende Salzmenge sein muss, um gtinstigste Resultat 
zu erhalten, 

2. Soll die Extractionsdauer ermittelt werden, bei deren 
Innehaltung mit) Gewissheit: simmtliches Phytosterin aus der 
Seife ausgezogen wird. 

Angewendet wurden je ca. 50 g Oel (c), geldst in 100 cem. 
Alkohol; verseift wurde dann mit einer Losung von 8 ¢ Na 
in 160 cem. Alkohol. Die Fliissigkeit wurde nachher auf dem 
Wasserbad verdampft. der Riickstand im Luftbad bei ca. 80° 
vollstiindig getrocknet. Die Masse wurde dann direkt in der 
Schale pulverisirt und in den Soxhlet’schen Apparat gebracht. 
Da wo ich Kochsalz zufiigte, wurde nach dem Verseifen auf 
dem Wasserbade solange erwirmt, bis der Alkohol sich ver- 
fliichtigt hatte, und nachher so viel Wasser zugefiigt, dass sich 
Seife und Kochsalz zusammen auflésten. Dadurch sollte eine 
innige Mischung entstehen. Nun erst wurde vollstindig zur 
Trockne gebracht. Extractionsdauer in allen Fiillen 9 Stunden. 
In allen 4 Versuchen wurde der Aetherextract dadurch ge- 
reinigt, dass er in ganz wenig heissem Alkohol gelist und dann 
mit je ca 3/4 | Wasser gefallt wurde. 
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Die Resultate dieser Versuche sind folgende: 


Angewendet Erhalten 
Fett Phytosterin 
1. 50,015 Og 14083 g 2,82 °/o 
2. 50,046 > 50 3,Bd88 > 6,71 » 
3. dO331 > >» 3.4124 » 6,78 » 
4. DL,OO8 » 100 >» 3.4379 » O74 > 


Zu diesen Versuchen ist Folgendes zu bemerken: 

Bei 1. schied sich im Extractionsgefiiss des Soxhlet’schen 
Apparates unten nach und nach eine ziemliche Quantitiit eines 
festen, weisslichen Korpers aus, der sich spiiter als Seife er- 
wies. Er léste sich leicht im Wasser auf und gab beim 
Schiitteln den charakteristischen Seifenschaum. Diese Erschei- 
nung thut, wie schon einmal ein friiherer Versuch, wieder die 
Wichtigkeit des Vermischens der zu extrahirenden Seife mit 
Kochsalz dar. Die Farbe des zu wiigenden Produktes war 
ziemlich stark gelblich braun. Ausbeute ganz ungeniigend. 

Bei 2. ist das Produkt ganz hellgelb gefiirbt. Ausbeute 
sehr gross. Das gleiche ist von 3. und 4. zu sagen. In den 
letzten beiden Fiillen sieht das Produkt fast noch etwas reiner 
aus, indem sich die Farbe noch mehr dem Weissen genahert hat. 

Aus dieser Versuchsreihe folgt nun, dass man zum besten 
Resultat gelangt, wenn man zur Seife das ca. 1'/2fache des 
angewendeten Fettes an Kochsalz zugibt. Um nun zu erfahren, 
wie es sich mit der Vollstindigkeit der Extraction verhalte, 
wurde die in den Versuchen 2., 3. und 4. schon extrahirte 
Seife noch einmal liingere Zeit mit frischem Aether im gleichen 
Soxhlet’schen Apparat behandelt. Ich konnte aber keine Spur 
von Phytosterin mehr erhalten, was zur Annahme berechitigt, 
dass eine Extractionsdauer von 9 Stunden siimmtliches in der 
Seife enthaltene Phytosterin gewinnen liisst. Dass man aber 
nicht viel unter diese Zeitdauer gehen darf, beweist der Ver- 
such Nr. 10 der vorietzten Versuchsserie (Seite 453). Dieser 
Versuch wurde ungefiihr so ausgefiihrt wie die 3 letzten der 
jetzt besprochenen Versuche. Die Seife wurde aber nur wah- 
rend 7 Stunden extrahirt und deshalb wurde auch eine etwas 
geringere Ausbeute, namlich nur 6,36°%/o, erhalten. 
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Auf Grund der Resultate, die ich in den im Vorigen be- 
schriebenen Versuchsreihen erhielt, kann ich nun fiir mein Ver- 
fahren zur quantitativen Abscheidung der Cholesterine aus 
Fetten folgende Vorsehrift geben. 

Etwa 50 ¢ Fett werden abgewogen in eine ca. 1!2 | 
fassende Porzellanschale gebracht und hier mit 100 cem. Al- 
kohol auf dem Wasserbad gekocht. Zu der LOsung gibt man 
nun eine Natriumalkoholatfliissigkeit, die man so herstellt, dass 
man & g Na!) in 160 cem. 99°%/oigem Alkohol, ohne zu kihlen, 
auflost. Diese Alkoholatlbsung giesst man unter besténdigem 
Umriihren noch warm in die alkoholische Fettlosung. Man 
erwirmt dann noch einige Zeit auf dem Wasserbad, bis der 
Alkohol entwichen ist. Hierauf figt man das ca. 11/,fache 
Gewicht des verwendeten Fettes an Kochsalz und so_ viel 
Wasser zu, dass der Inhalt der Schale sich ganz oder zum 
grossten Theil auflést. Dies ist) wiinschenswerth, eine 
innige Mischung der Seife mit dem Salz zu erzielen. (Das Salz 
muss natiirlich so gereinigt sein, dass der Aether keine Stoffe 
aus demselben extrahiren kann.) Es wird nun unter hiufigem 
Umriihren zur Trockne verdampft. Das kann im Anfang direkt 
liber einer kleinen Gasflamme geschehen. Sobald ein Brei sich 
zu bilden beginnt, muss die Verdampfung auf dem Wasserbad 
fortgesetzt werden. Um die Masse ganz trocken zu erhalten, 
erwiirmt man schliesslich noch im Trockenschrank bei ca. 80°. 
Man beginnt dann mit dem Pulverisiren direkt in der Schale, 
sobald der Trockenheitszustand es erlaubt. Nachher wird die 
Masse noch weiter im Trockenschrank belassen und schliess- 
lich zu feinem Pulver verarbeitet, das dann noch warm einige 
Zeit in einem Exsiceator tiber concentrirte Schwefelsiiure ge- 
stellt wird. Alsdann schreitet man zur Extraction in einem 
geriumigen Soxhlet schen Extractionsapparat. Mit Vortheil 
verwendet man die kiiuflichen, schon entfetteten Papierhiilsen 
aus dichtem Filtrirpapier. Das in die Hiilse gebrachte Seifen- 
pulver bedeckt man mit einem entfetteten Wattebausch, um 


1) Die organischen Reste, welche demselben anhaften und vom 
Petroleum herriihren, miissen abgeschabt werden. 
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das Hiniibertreten von Theilen des feinen Pulvers in die Fliissig- 
keit zu verhindern. Die Extraction, welche mit gewohnlichem 
Aether vorgenommen werden kann, soll ca. 9 Stunden dauern. 
Unten im Gefiiss triibt sich der Aether anfangs gewoéhnlich ein 
wenig. Das riihrt davon her, dass sich Glycerin in fein ver- 
theiltem Zustand ausscheidet. In kurzer Zeit schliigt sich aber 
dieses Glycerin am Boden und an den Wandungen des Ge- 
fiisses nieder, sodass die LOsung klar wird. Zur Entfernung 
noch vorhandener Spuren von Seife und Glycerin giesst man 
den iitherischen Extract in einen 3/1 bis 11 haltenden Erlen- 
mever-Kolben und wiischt mit frischem Aether einige Mal nach. 
Durch dieses Umgiessen hat man das in das Extractionskolbchen 
tibergegangene Glycerin zum allergrossten Theile) entfernt, in- 
dem es an den Wandungen des ersten Gefiisses fest haften 
bleibt. Der Aether wird dann abdestillirt und der Destillations- 
riickstand auf dem Wasserbad in ganz wenig Alkohol geldst. 
Alsdann giesst man unter Umschwenken nach und nach so 
viel Wasser zu, bis der Erlenmeyer-Kolben annihernd gefiillt 
ist. Man bringt die gefiillte Substanz auf ein Papierfilter und 
wiischt mit reinem Wasser etwas nach. Nun wird der so 
gereinigte KOorper im Filter getrocknet, indem dasselbe 
im Trichter in einen Trockenschrank bringt und hier bei ca. 
60° beliisst. Mit einem kleinen Spatel wird nun soregfiiltig so 
viel als modglich von getrockneten Produkt in ein ge- 
wogenes Erlenmeyer-Kolbchen gebracht. Die letzten Reste 
des Cholesterins auf dem Filter spiilt man mit Aether in das 
gewogene Gefiiss. Der Aether wird dann wieder abdestillirt 
oder direkt verdunstet und der Riickstand im Trockenschrank 
bei 100—120° vollstiindig getrocknet und dann gewogen. 
Zum Vergleich mit meinem Verfahren habe ich nun noch 
Bomer’s Verfahren, das mir als die beste der bisher be- 
schriebenen Methoden erschien,!) auf das gleiche Object (Fett ¢) 
angewendet und dabei folgendes Resultat erhalten: 


1) Allerdings hat Obermiiller’s Methode in Bezug auf die Art 
der Verseifung einen Vorzug vor dem Bémer’schen Verfahren, doch ist 
es ais ein Mangel desselben zu bezeichnen, dass das gewonnene Phyto- 
sterin kaum frei ist von Glycerin und Seife. 
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Angew. Oel == 50,020 g 
Erhalt. Phytost. = 2,6573 g 
Entspr. == 5,31 °/o Phytost. 

Wie man sieht, habe ich nach BOmer’s Methode mehr 
als 1°/o Phytosterin weniger erhalten. Auch war das so 
gewonnene Produkt dunkler gefiirbt als dasjenige, welches ich 
nach meinem Verfahren erhielt. 

Schlussbemerkungen. Auf Grund der Vorigen 
gemachten Mittheilungen glaube ich behaupten zu diirfen, dass 
bet Anwendung meines Verfahrens mehrere der Hauptmingel, 
welche mit der Bomer’schen Methode!) verbunden sind, um- 
gangen werden konnen. So erfiillt hier statt der zweimaligen 
Verseifung eine einmalige den Zweck vollstiindig. Die bei 
Bomer erforderlichen grossen Aethermengen, welche, wie wir 
gesehen haben, dort noch vergroéssert werden sollten, um eine 
hessere Ausbeute zu erhalten, konnte auf eine kleine 
Quantitit reducirt werden. Ferner konnten das liistige Umgiessen 
aus grossen Gefiissen und ebenfalls das sehr unbequeme Fil- 
triren von iitherischen Cholesterinldsungen vermieden werden. 
Kine Verwendung von absolutem Aether, der zwar auch bei 
Bomers Verfahren deshalb den Zweck nicht vollig erfullt, 
weil bekanntlich palmitin- und stearinsaures Alkali nicht ganz 
unlOslich sind, Glsaures Alkali aber sich in ziemlich betriicht- 
licher Menge in Aether l6st, ist nicht erforderlich. Als Haupt- 
vortheil meines Verfahrens méchte ich den mit der Anwendung 
von Kochsalz verbundenen bezeichnen. Von der Erwagung 
ausgehend, dass in einer wisserigen KochsalzlOsung gewisser 
Concentration die Seifen unléslich sind, habe ich die Seife vor 
der Extraction mit Kochsalz innig gemischt, um mdglichst zu 
verhiiten, dass wiihrend der Extraction Seife in den Aether, 
der selbstverstiindlich nicht wasserfrei ist, tibergeht.?) Aus den 


1) Die iibrigen Methoden ziehe ich nicht noch einmal zum Ver- 
vleich heran. Das hat seinen Grund darin, dass dieselben, wie aus den 
friiher von mir gemachten Darlegungen hervorgeht, in der Brauchbarkeit 
gegeniiber BGmer’s Methode zuriickstehen, 

2) Da die Seife nicht absolut trocken ist, so wiirde selbst bei An- 
wendung von absolutem Aether derselbe im Laufe der Operation wieder 
Wasser aufnelhmen. 
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von mir gemachten Beobachtungen geht hervor, dass dieser 
Zweck sich auch erreichen liess. Der Zusatz von Kochsalz 
kann selbstverstiindlich auch dadurch giinstig wirken, dass er 
der mit Aether zu extrahirenden Masse eine griéssere Locker- 
heit gibt. Doch kann man das Kochsalz nicht ohne Nachtheil 
durch beliebige andere Lockerungsmittel, z. B. Sand oder 
Papier ersetzen;!) denn es scheint, dass das Kochsalz durch 
eine von ihm ausgeiibte specifische Wirkung den Uebergang 
des Cholesterins in den Aether befordert. Wie dies zu er- 
kliiren ist, vermag ich freilich nicht mit Sicherheit zu sagen. 
Ich erinnere hier an die Wirkung, welche Schiitteln mit Koch- 
salzkrystallen auf die in einer itherischen Lecithinl6sung ent- 
standene Emulsion ausiibt. ?) 

Man koénnte einwenden, dass es gleichgiiltig wire, wenn 
auch mehr Seife in das Extract gelangen wiirde, da man sie 
nachher durch Auswaschen mit Wasser wieder entfernen kann. 
Dabei ist aber zu beachten, dass durch die auf diese Weise 
gebildete Seifenldsung Verluste verursacht werden kénnen, da 
ja Cholesterin bekanntlich in nicht zu verdiinnten Seifen- 
l6sungen nicht unloslich ist. Zu den Vorziigen meines Ver- 
fahrens rechne ich auch die Art und Weise, wie ich die 
Cholesterine durch Ausfiillen mit Wasser alkoholischer 
Losung von Beimengungen befreie, die bei Behandlung der 
Seife mit Aether in den letzteren iibergegangen sein kOnnen. 

Das nach meinem Verfahren gewonnene Produkt kann, 
wenn es auch reiner ist als die nach den bisher beschriebenen 
Methoden erhaltenen Produkte, doch nicht fiir absolut reines 
Phytosterin erkliirt werden: denn es ist ja modglich, dass in 
manchen Untersuchungsobjecten das Phytosterin von Substanzen 
begleitet wird, die durch die angewendeten Operationen nicht 
von letzterem getrennt werden kinnen. Nun dréangt sich der 
Gedanke auf, dass man auf die nach meinem Verfahren ge- 


1) Die gepulverte Seife wird auch, wenn man kein Kochsalz zu- 
setzt, ohne Schwierigkeit vom Aether durchdrungen; trotzdem ist die 
Extraction ohne Kochsalz keine vollstiindige. 

2) Vergl. E. Schulze und A. Likiernik, Ueber das Lecithin der 
Pflanzensamen (Zeitschr. f. physiol. Chemie, 1891, 45). 
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wonnenen Produkte die Methoden anwenden kann, die von 
K. Obermiller') und von Lewkowitsch?) zur quantitativen 
Bestimmung von Cholesterin vorgeschlagen worden sind. Die 
Methode von Obermiiller griindet sich auf die Fiahigkeit der 
Cholesterine,*) 2 Atome Brom zu addiren. Lewkowitsch 
hat 2 Methoden vorgeschlagen : 

1. Cholesterin wird mit Acetanhydrid vollstiéndig acetvlirt, 
dann durch Bestimmung der K6ttsdorfer schen Verseifungs- 
zahl die Quantitét des Cholesterins ermittelt. 

2. Cholesterin wird nach der Hiibl’schen Methode voll- 
stiindig jodirt und dann die Hiibl’sche Jodzahl bestimmt. 

Inwieweit die Resultate, die bei Anwendung dieser Me- 
thoden auf das von mir gewonnene Produkt sich erhalten lassen, 
auf Genauigkeit Anspruch machen kénnen, weiss ich freilich 
nicht zu sagen, da ich Versuche dariiber nicht angestellt habe. 


1) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XVI, 3. 143. 
2) D. chem. Ges. Ber. 25, 68. 
3) Trifft bei Koprosterin nicht zu. 


Beitrage zur Kenntniss des Sitosterins. 
Von 


EK. Ritter. 


(Aus dem agriculturchemischen Laboratorium des Polytechnikums in Ziirich.) 


(Der Redaction zugegangen am 19. December 1901.) 


In der Einleitung zu der vorhergehenden Mittheilung 
sind schon die Griinde mitgetheilt, die mich veranlasst haben, 
das schon von Burian!) untersuchte Phytosterin der Weizen- 
keime oder Sitosterin noch einmal zu untersuchen und noch 
einige neue Ester desselben darzustellen. Ueber die Beschaffung 
des dazu erforderlichen Materials ist Folgendes anzugeben: 

Die siimmtlichen bei meinen Versuchen — erhaltenen 
Sitosterinproben wurden durch Umkrystallisiren aus 80 bis 
90°/oigem Alkohol zur vollstiindigen Reinheit gebracht. So- 
dann wurde noch eine gréssere Quantitiit Fett in einer 
Operation nach der zuletzt genannten Methode verarbeitet. 
In diesem Falle wurde die Aetherextraction der Seife in einem 
grossen, inwendig verzinnten, kupfernen  Extractionsapparat 
vorgenommen. Durch Vereinigung dieser siimmtlichen Produkte 
wurde nun eine grosse Menge ganz reinen Sitosterins ge- 
wonnen, das dann zu weiteren Untersuchungen diente. Die 
vollstiindige Reinigung des Sitosterins durch Umkrystallisiren 
war etwas schwieriger, als dies bei dem Gallensteincholesterin 
gewohnlich der Fall ist. Es musste etwa 6 Mal aus dem 
Alkohol umkrystallisirt werden, bis der Schmelzpunkt constant 
blieb. Der ganz reine Koérper schmolz bei 136,5°.*) Der 
Korper bildete priichtige, ganz farblose, stark perlmutter- bis 
fettgliinzende diinne Bliittchen, die eine Molekel Krystallwasser 
enthalten. Aus Aether umkrystallisirt, erhalt man den Korper 
in sehr schon ausgebildeten feinen Nadeln, die wasserfrei sind. 


1) Monatshefte f. Chemie, Bd. 18, S. 541. 
2) Burian gibt einen Schmelzpunkt von 137,5° an. 
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Bestimmung des specifischen Drehungsvermégens. 


Dasselbe wurde zuerst bestimmt in iitherischer Loésung. 
Wegen der leichten Verdunstbarkeit des Aethers ist aber 
dieses Verfahren nicht besonders zu empfehlen. Spiiter wurde 
Chloroform als Losungsmittel angewendet. Ich bediente mich 
eines Soleil-Ventzke schen Apparates. Fiir die Bestim- 
mungen wurde eine Losung verwendet, die in 20 ccm. Fliissig- 
keit g Phytosterin enthielt. 

Um die Werthe fiir Natriumlicht (D-Linie) zu erhalten, 
musste das so gefundene Resultat mit dem Factor 0,346 
multiplicirt werden. 

Es wurden erhalten als mittlere Werthe: 

fiir iitherische Losung [alp = — 26,40° 
Chloroformlésung = — 33,91°. 

Die Bestimmungen wurden bei einer Temperatur von 

ungefaihr 20° yvorgenommen. 


Elementaranalyse. 


Bei den ersten Analysen wurde die zu verbrennende 
Substanz mit gepulvertem Bleichromat gemischt, einer 
moghichst vollstiindigen Verbrennung sicher zu sein.  Spiiter 
wurde das Bleichromat durch gepulvertes Kupferoxyd ersetzt 
und dabei dieselben Resultate erhalten. Da man mit Kupfer- 
oxyd bequemer arbeiten kann, so wurde dasselbe fiir alle 
weiteren) Verbrennungen beibehalten. 

Zuvor gebe ich die Werthe an, die den hauptsiichlich 
in Betracht kommenden Cholesterinformeln entsprechen. — Fiir 
das krystallwasserhaltige thierische Cholesterin kommen_ be- 
kanntlich in erster Linie die Formeln C,,H,,O0H H,O und 
H,O in Betracht.1) Mauthner und Suida?) geben 
jedoch der wasserstoffiirmeren Formel C,,;H,,O0H H,O den 
Vorzug. Diese Formel will R. Burian auch dem _ Sitosterin 
geben. 


1, Vergl. insbesondere die Abhandlung von K. Obermiiller, Bei- 
triige zur Kenntniss des Cholesterins (Zeitschr. f. physiol. Chem. 1891, 37). 
2) Chemiker-Ztg. 1894, 839. 
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Die diesen Formeln entsprechenden Procentzahlen habe 
ich im Folgenden zusammengestellt. 


1. C,,H,,OH --H,0 2. 3. C,H,,OH + 
C = 80,00% C= 80.20% C = 80,60°/o 
H = 11,79 > H = 11,88 > H = 11,44 > 
O= 821> O= 7,92 > O= 7,96 > 


Die bei der Analyse meines Phytosterins erhaltenen 
Zahlen stimmen besser auf die Formel 1 und 2 als auf die 
wasserstoffirmere 3. Der Kohlenstoff entspricht besten 
fiir 2, der Wasserstoff fiir 1. Auch die weiter unten mit- 
getheilten Resultate, die ich bei der Analyse der Ester meines 
Phytosterins erhielt, stimmen besser auf die beiden ersten als 
auf die dritte Formel. 

Die Resultate meiner zwei Analysen sind folgende: 

1. Substanz == 0,2013 g 


wes 


CO, = 0,5903 » entspr. C == 79,98 °/o 

= 02176 » H =<: 12:0] » 
2. Substanz = 0,2058 » 

CO, = 0,6040 » entspr. G == 80,09°/o 

H,O = 0,2223 » H = 12,00 > 


Verarbeitung der Mutterlaugen. 


Die beim Reinigen der Sitosterinproben durch Um- 
krystallisiren aus Alkohol erhaltenen Mutterlaugen enthalten 
natiirlich neben den anwesenden fremden Korpern als Haupt- 
menge noch Sitosterin. Um nun dieses zu gewinnen, wurden 
simmtliche Mutterlaugen vereinigt und gesucht durch Um- 
krystallisiren aus Alkohol daraus noch reines Sitosterin zu 
gewinnen. Die zuerst auskrystallisirten Antheile wurden von 
der Mutterlauge getrennt und durch separate weitere Um- 
krvystallisirungen aus Alkohol gereinigt. Hierbei wurde ein 
Produkt erhalten, das vollstiindig farblos war. Daraus hatte 
man schliessen kénnen, dass hier das gewohnliche reine Sito- 
sterin vorliege. Sobald niimlich bei den einzelnen Versuchen 
friiher durch das Umkrystallisiren die firbenden Beimengungen 
entfernt worden waren, blieben Schmelzpunkt, Krystallform ete. 
unverindert. Man hatte einen reinen einheitlichen Korper 
vor sich. In dem hier erwiihnten Falle schmolz dieses farb- 
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lose Produkt aber schon bei 132°. Durch nochmaliges Um- 
krystallisiren wurde der Schmelzpunkt kaum merklich erhoht. 
Die Krystallform war gegentiber dem friiher gewonnenen reinen 
Sitosterin merklich veriindert. Man hatte hier nicht die ge- 
wohnlichen Bliittchen von friiher vor sich, sondern es waren 
Krystallblattchen, welche in einer Richtung stark verliingert 
und nach der dazu senkrechten ganz schmal waren. Solche 
an die Nadelform erinnernde Gebilde waren meist biischel- oder 
fichertOrmig zu Gruppen vereinigt. Mit blossem Auge konnte 
man erkennen, dass die schmalen Seiten. theils rechtwinklig, 
theils schrag abgegrenzt waren: andere liefen unregelmiissig in 
Spitzen aus. Der Glanz dieser Krvstallgebilde war ebenso 
stark wie bet den friiher beschriebenen gewohnlichen bliittchen. 
Nach weiterem fiinfmaligen) Umkrystallisiren Alkohol 
konnte schliesslich der Schmelzpunkt auf die friiher gefundene 
Zahl von 136,5° gebracht werden. Dieser Werth blieb nun 
constant. Auch jetzt konnte man dieselbe veriinderte Krystall- 
form beobachten. Nur waren die einzelnen Gebilde noch etwas 
schmiiler. geworden. Als Charakteristicum ist noch zu er- 
Wiihnen, dass diese einzelnen Krystallindividuen sich meist so 
zusammengelfiigt haben, dass Liingsseite an Liingsseite stiess 
und so blattartige, zum Theil gebogene Gebilde entstanden. 
Die Bestimmung des specifischen Drehungsvermdgens in 
Chloroformlésung dieser Krystallvarietiit. ergab den Werth 
== — 33,87. Specifisches Drehungsvermégen und auch 
der Schmelzpunkt sind also die gleichen wie friiher. Demnach 
lag der Unterschied lediglich in der verschiedenen Krystall- 
form. Die vereinigten Mutterlaugen, aus denen schliesslich 
keine Krystalle mehr erhalten werden konnten, wurden durch 
Kindampfen vom Alkohol befreit. Es hinterblieb eine amorphe 
braungelbe Masse, die eine Consistenz von dickem Honig hatte 
und sehr klebrig war. Die ganze Masse wurde nun in wenig 
Alkohol gelést und dann mit alkoholischem Natron zur Trockene 
verdampft, dann in Wasser gelést und nun nach den friiheren 
Angaben mit Salz gemischt und mit Aether extrahirt. Auf 
diese Weise mussten eventuell noch vorhandene Reste von 
Fetten in Seifen verwandelt und beim Extrahiren mit Aether 
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entfernt werden. Die itherische LOsung wurde mit Wasser 
geschiittelt, um so vielleicht noch anwesende Seife und Glycerin 
zu entfernen. Der Aether wurde dann vollstiindig abgedunstet. 
Es resultirte wieder diese weiche, klebrige Masse, mit dem 
gleichen Aussehen wie vorher. Es konnte ein eigenthiimlicher, 
etwas brenzlicher, nicht angenehmer Geruch wahrgenommen 
werden. Der Korper wurde nun in Methylalkohol gel6st und 
auskrystallisiren gelassen (Phytosterin ist in’ Methylalkohol 
schwerer loslich als in gewohnlichem). Damit wollte) man 
noch vorhandenes Sitosterin soweit als moglich entfernen. Es 
hat sich gezeigt, dass, wenn man eine nicht zu grosse Menge 
kochenden Methylalkohol verwendet, ein Theil der Substanz 
klar in Lésung geht, ein anderer Theil als braunes, diinn- 
fliissiges, schweres Oel am Boden des Gefiisses sich absetzt. 
Um eine Trennung herbeizufiihren, wurde nun die heisse, 
klare Loésung in ein anderes Gefiiss abgegossen und erkalten 
gelassen. In der Schale mit dieser L6sung waren am niichsten 
Morgen der Boden und die Wandungen mit gelblichen Krystallen 
dicht besetzt. Zwischen den Krvystallen war noch eine kleine 
Menge von dem genannten braunen QOel zuriickgeblieben. In 
der anderen Schale, welche das in Methylalkohol schwer lés- 
liche Oel enthielt, hatte sich dieses letztere iiber Nacht mit 
kleinen Krystallen ganz durchsetzt. Mein Bestreben war nun, 
aus dem Olartigen Korper moglichst viel krystallisirbare Substanz 
zu gewinnen. Deshalb wurde fortgesetzt mit Methylalkohol 
gekocht, in der Kilte auskrystallisiren gelassen, die Krvystalle 
getrennt und mit den schon gewonnenen vereinigt. Die 
schliesslich zurtickbleibende, ziemlich geringe Quantitiit einer 
dunkelbraunen, klebrig-harzigen Substanz loste sich in Methyl- 
alkohol iiberhaupt nicht mehr. Nach dem _ vollstaéndigen Ab- 
dunsten der Loésungsmittei und Erkaltenlassen hinterblieb eine 
harzartig aussehende, braune, starkgliinzende, nicht mehr 
klebrige, ganz starre, amorphe Masse, mit einem schwachen, 
schon bei friiheren Produkten wahrgenommenen, charakteris- 
tischen Geruch. Dieser amorphe Korper wurde nicht mehr 
weiter untersucht. Die durch Ausziehen mit Methylalkohol 
erhaltenen Krystalle wurden vereinigt, dann zuniichst aus 
Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XXXIV. 31 
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Methyl- und spiter aus Aethylalkohol umkrystallisirt. Es 
resultirte ein Korper, den ich allerdings vorderhand nicht rein 
darstellte, dessen EKigenschaften aber schon darauf hindeuteten, 
dass er zum grossen Theil aus dem von Burian in seiner 
erwihnten Arbeit als Para-Sitosterin beschriebenen Korper 
bestehen werde. 


Ester des Sitosterins. 


R. Burian hat den Essigsiiure-, Propionsiiure- und den 
Bezoesiiureester dargestellt. Ich habe gleichfalls den Benzoe- 
siiureester dargestellt, ausserdem noch den Palmitinsiure-, 
Oelsiiture-, Stearinsiiure- und Zimmtsiiureester. Die Eigen- 
schaften dieser Verbindungen theile ich im Folgenden mit. 


Benzoésaureester. 


Zur Darstellung dieses Esters wurden 5 ¢ Sitosterin und 
5 g Benzoylchlorid in einem mit Glasbirne lose bedeckten 
Erlenmeyer schen Koélbchen wiihrend einiger Minuten im 
Oelbad auf ca. 160° erwiirmt. Es entstand eine dunkle, 
griinlich-braune Fliissigkeit, die beim Erkalten” krystallinisch 
erstarrte. Nun behandelte ich die entstandene Schmelze mit 
Aether, von welchem es zur vollstiindigen Losung einer ziemlich 
grossen Menge bedurfte. Zur itherischen Léosung ich 
noch etwas absoluten Alkohol und liess dann langsam ver- 
dunsten. Es entstanden gréssten Theil rechtwinklige 
Tafeln, daneben schieden sich auch nadelf6rmige Krystalle aus, 
welch letztere wahrscheinlich von Beimengungen_ herriihrten. 
Man konnte einen beim zunehmenden Verdunsten immer stiirker 
auftretenden sehr angenehmen Geruch wahrnelmen. Dieser 
riihrte von Aethylester der Benzoesiiure her, der sich aus dem 
iiberschtissigen Benzoylchlorid und dem hinzugefiigten Aethyl- 
alkohol gebildet hatte. Benzoesiiure und seine niederen Ester 
sind bekanntlich in Alkohol sehr leicht léslich; dagegen lost 
sich das Sitostervibenzoat in kaltem Alkohol sehr schwer. 
Deshalb wurde nun das Krystallgemisch auf dem Wasserbad 
mit absolutem Alkohol gekocht. Dabei gingen die Benzoesiure 
und ihre niederen Ester in Losung. Der Sitosterylester, der 
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auch in heissem Alkohol verhiiltnissmiissig sehr schwer léslich 
ist, blieb zum gréssten Theil ungelést, trotzdem ziemlich viel 
absoluter Alkohol zugefiigt worden ist. Nach dem Erkalten 
wurde die ausgeschiedene Krystallmasse, die nun vom gréssten 
Theil der Benzoesiiure, Benzoesiiureiithylat etc. befreit worden 
war, abfiltrirt und dann in einem hohen Becherglas in Aether 
wieder geliést. Es bedurfte zur vollstiindigen Losung einer 
recht grossen Menge des letzteren. Um das Verdunsten des 
Aethers nun langsam vor sich gehen zu lassen, bedeckte ich 
das Becherglas lose mit einem Papierdeckel. Nach und nach 
schieden sich ziemlich grosse, farblose Krystallbliittchen aus, 
deren Schmelzpunkt 136° war. Nach einige Male wieder- 
holtem Umkrystallisiren blieb  schliesslich der Schmelzpunkt 
constant bei 145,5°.!) Die sehr schon ausgebildeten, grossen, 
ganz farblosen Bliittchen besitzen rechtwinklig zueinander 
stehende Kanten und einen intensiven Glanz. Wenn der ge- 
schmolzene Ko6rper erstarrt, so ist ein Farbenspiel 
von namentlich hellgriinlichen, bliitulichen und schwach roth- 
lichen Farben zu bemerken.’) 
Die Elementaranalyse ergab folgende Resultate: 


Berechnet: fiir C,,H,OOCC,H, fiir C,,H,,0OCC,H, 
C = 83,27 C = 83,20 °/o 
H = 10,20 > H = 10,08 >» 
Verwendete Substanz 0,2028 
CO, == 09,6202 » entspr. C = 83.41°o 
H,O = 0,1898 » H = 10,40 » 
Zimmtsaureester. 


~ 
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4,5 g Sitosterin wurden mit 17 g Cinnamylchlorid 
(C,H,CH : CHCOCL) wiithrend 21/, Stunden in einem mit Gilas- 
birne lose verschlossenen Erlenmeyer-Kolbchen im Oelbad 
auf ca. 180° erhitzt. iiberschiissiges Cinnamylchlorid 
nach und nach in priichtigen Krystallen durch Sublimation 
an den Winden des K6lbchens sich festsetzte, so wurde es 
wiederholt mit Hilfe eines Glasstabes in die am Boden des 


1) Burian hat 145—145,5° gefunden. 
2) Dieses Farbenspiel wurde auch von Burian erwihnt. 


31* 


468 FE. Ritter. 

Gefiisses sich befindliche Fliissigkeit zuriickgebracht. Nach 
dem Erkalten blieb eine krystallinisch erstarrte braungraue 
Schmelze, die nun mit Hilfe von Aether in ein Krystallisations- 
gefiiss gebracht wurde. Der Aether wurde dann wieder ab- 
gedunstet und die zuriickgebliebene Masse aus absolutem 
Alkohol umkrystallisirt. Sie war verhiltnissmiissig leicht l6s- 
lich in Alkohol. Nach dreimaligem Umkrystallisiren aber ist 
die Léslichkeit selbst in heissem absoluten Alkohol eine 
iiusserst geringe geworden. Das liisst sich daraus erkliaren, 
dass die vorher in grésserer Menge anwesenden  fremden 
Korper (iiberschiissiges Cinnamylchlorid, Aethylester der Zimmt- 
siiure ete.) die Loslichkeit bedeutend erhdht haben. Auch 
nach viermaligem Umkrystallisiren aus heissem  absoluten 
Alkohol zeigte sich der Ester noch ziemlich braun gefirbt. 
Daher wurde jetzt die alkoholische Lésung unter Zusatz von 
etwas Thierkohle gekocht und dann heiss filtrirt. Aus dem 
Filtrat schied sich nun beim allméhlichen Erkalten der Kérper 
in priichtigen farblosen, wohlausgebildeten Krystallen (meist 
an die Nadelform erinnernde langgestreckte bBliittchen) aus, 
die einen intensiven Perlmutterglanz besassen. Er schmolz 
bei 158°. Die erstarrende Schmelze zeigte wunderschine 
Fluorescenz, wobei namentlich die griine Farbe vorherrschte. 
Um die letzten Reste der iiusserst fein vertheilten Thierkohle 
zu entfernen, musste das LOsen und Heissfiltriren durch dichtes 
Papier wiederholt) werden.!) Die Krystallformen und der 
Schmelzpunkt sind unveriindert geblieben: nur hatte sich der 
wunderschone Perlmutterglanz eher noch etwas erhdht. Die 
Krystalle waren sprode und liessen sich sehr leicht brechen. 


Elementaranalvse. 


Berechnet: fiir C,-H,,OOCC,H,C,H. ; fiir C,,H,,OOC,H,C,H, 
C= 83.72% C 8867% 
H = 10,08 » H= 9,96 > 


Verwendete Substanz = 0,2005 g | 
CO, = 0,6147 » entspricht C = 83,61 
H,O == 0.1859 » H = 10,30 > 


1) Wegen der vorzunehmenden Elementaranalyse mussten unbe- 
dingt die letzten Spuren der Kohle entfernt werden. 
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Nachtriiglich sei noch bemerkt, dass Bondzynski und 
Humnicki') zuerst Zimmtsiurechlorid zur Esterbildung mit 
dem von ihnen entdeckten Koprosterin und dem gewohnlichen 
thierischen Cholesterin verwendet haben. 


Palmitinsaureester. 


Bekanntlich besteht das Lanolin oder Wollfett, das in 
der rohen Schafwolle vorkommt, zu einem grossen Theil aus 
Estern des Cholesterins und des von E. Schulze darin ent- 
deckten Isocholesterins mit hédheren Fettsiiuren. Hiirthle?) 
hat Verbindungen des thierischen Cholesterins mit Palmitin-, 
Stearin- und Oelséure aus Blutserum isolirt und dann_ selbst 
auch kiinstlich solche Ester dargestellt. Da es nun im Bereich 
der Moéglichkeit liegt, dass die Phytosterine hin und wieder 
in den Pflanzen nicht frei, sondern in Verbindung mit Fett- 
siuren als Ester sich vorfinden, so war es von Interesse, die 
kiinstliche Herstellung der Sitosterinester mit einigen hdheren 
Fettséiuren zu versuchen. Ich wihlte dazu Palmitin-, Stearin- 
und Oelsiéure. Es gelang denn auch, diese Kérper in reinem 
Zustande darzustellen. Im Folgenden beschreibe ich zuerst 
Darstellung und Eigenschaften des Palmitinsiiureesters. 

Zur Darstellung von Sitosterylpalmitat wurde folgender- 
massen verfahren. In 2 Einschmelzréhren wurden je 2? g 
Sitosterin und je 1,8 g Palmitinsiiure gebracht. Nachdem 
dann noch zum Wasserentziehen in die eine Rohre 7 g 
trockenes Zinkchlorid und 15 Tropfen concentrirte Salzsiiure 
gegeben worden waren, schmolz ich beide Roéhren zu und 
mischte dann gehédrig durch. Der Inhalt der Roéhre, welche 
kein Zinkchlorid enthielt, blieb rein weiss; derjenige der anderen 
hingegen fiarbte sich bald briunlichgelb. Die beiden Roéhren 
wurden nun wiéhrend 45 Stunden anhaltend einer Temperatur 
von 145—150° ausgesetzt. Nach Ablauf dieser Erhitzungs- 
dauer sah man in der Rohre ohne ZnCl, und HCl (nennen 
wir sie Rohre I) eine hellbraungelbe Schmelze und in der 


1) Zeitschr. f. physiol. Chem., Bd. XXII, 3. 396. 
*) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XXI, 5. 331. 
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anderen Rohre (Rohre II) ein zum allergréssten Theil schwarz 
gefiirbtes Produkt. Die beiden Rohren wurden nun geofinet 
und ihr Inhalt mittels Alkohol und Aether in Bechergliser 
iibergefiihrt und eingedunstet. Bei I hinterblieb eine scheinbar 
amorphe, gelb gefiirbte, feste Masse und bei II eine Olartige, 
schwarzbraune Fliissigkeit mit eigenthiimlichem, angenehmem 
Geruch. Ich versuchte nun diese Substanzen in heissem = ab- 
soluten Alkohol zu lésen. If loste sich spielend leicht. Aus 
der Losung konnten aber auch nach liingerem Stehen keine 
Krystalle erhalten werden. Es schied sich immer nur eine 
ziihe, amorphe Masse aus. Hier schien das ZnCl, mit der HCl 
bei der langen Einwirkungsdauer und der hohen Temperatur 
viel zu intensiv reagirt zu haben, so dass man auf die An- 
wesenheit einer irgendwie in Betracht kommenden Menge eines 
Sitosterinesters nicht hoffen konnte. Das durfte man schon 
aus der leichten Loslichkeit des Produktes selbst in kaltem 
absoluten Alkohol schliessen. Denn die Ester des thierischen 
Cholesterins mit héheren Fettsiiuren, wie wir sie im Wollfett 
finden, sind selbst in siedendem absoluten Alkohol sehr schwer 
l6slich und deshalb durfte man schliessen, dass auch die ent- 
sprechenden Ester des pflanzlichen Phytosterins durch Schiwer- 
loslichkeit in Alkohol ausgezeichnet sein wiirden. Auf Grund 
dieses Befundes wurde nun das Reactionsprodukt Il nicht 
weiter verarbeitet, sondern nur der Korper I, dessen Darstel- 
lungsbedingungen sichtlich die besser gewiihlten waren. Ich 
kochte nun zuerst mit etwas Acetessigester, liess erkalten und 
filtrirte. So glaubte ich eventuell noch vorhandenes, unver- 
iindertes Sitosterin vom Ester trennen zu koOnnen; denn Acet- 
essigester ist dadurch ausgezeichnet, dass er Cholesterin viel 
leichter lést als Lanolin, und das gleiche Verhalten konnte 
auch gegeniiber den entsprechenden Phytosterinverbindungen 
angenommen werden. Das Filtrat wurde dann weggegossen 
und der auf einem Filter gesammelte Riickstand aus heissem 
absoluten Alkohol umkrystallisirt. Die Losung sehr 
schwierlg vor sich und daraus konnte man schliessen, dass 
wir in diesem Produkt wahrscheinlich einen Ester vor uns 
hatten. Beim Erkalten schied sich ein weisser Korper aus, 
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dessen Schmelzpunkt zu 89,5° gefunden wurde. Nachdem das 
Umkrystallisiren noch etwa dreimal wiederholt worden war, 
blieb der Schmelzpunkt constant bei 90°. Wir hatten also 
einen einheitlichen, reinen Kérper vor uns. Aus dem heissen 
Alkohol hat er sich in priichtigen, rein weissen, leichten Flocken 
ausgeschieden, die bald das ganze Gefiiss anfiillten. Die 
Krystallformen konnte man mit unbewaffnetem Auge nicht 
genau unterscheiden. Es waren bliittchen- bis nadelférmige 
Gebilde. Der auf Tonplittchen getrocknete Kérper zeigte einen 
prachtvollen, intensiven Seidenglanz. Die Krystallgebilde zeich- 
neten sich aus durch hohe Biegsamkeit und eine gewisse Weich- 
heit, ohne jede Spur von Elasticitiit. 

Das nun hier beschriebene Verfahren zur Darstellung von 
Sitosterylpalmitat, das zum Ziele fiihrte, ist etwas umstiindlich 
und dauert ziemlich lange. Deshalb suchte ich noch in der 
nachstehend beschriebenen Weise leichter zum Ziele zu kommen. 

2 g Sitosterin mit 10 g Palmitinsiure erhitzte ich in 
einem mit Glasbirne lose bedeckten Erlenmeyer-Kolbchen 
wiahrend 3 Stunden im Oelbad bei ca. 200°. Es entstand eine 
braune Schmelze. Sie wurde in heissem absoluten Alkohol 
gelOst; dann liess ich krystallisiren und goss die Mutterlauge, 
welche zum gréssten Theil unveriinderte Palmitinsaiure  ent- 
halten musste, weg. Den Filterriickstand loéste ich ein zweites 
Mal in siedendem absoluten Alkohol. Es schied sich beim 
Erkalten eine helle, graugelbliche, flockige Masse aus, die in 
der Fliissigkeit suspendirt war. Der Schmelzpunkt betrug 88°. 
Nachdem noch zweimal gleicher Weise umkrystallisirt 
worden war, hatte sich der Schmelzpunkt auf &9,5° erhoht. 
Der Korper war nicht rein weiss, sondern hatte einen Stich 
ins Briiunliche. Der charakteristische Seidenglanz, der sich 
bei obigem reinen Produkt I zeigte, konnte hier auch, aber 
nur in bedeutend geringerem Grade, wahrgenommen werden, 
Mit blossem Auge konnte man bestimmte Krystallformen nicht 
wahrnehmen. Um die briiunliche Fiirbung wegzubringen, wurde 
nun mit Thierkohle behandelt. Nach weiterem zweimaligen 
Umkrvstallisiren blieb dann der Schmelzpunkt constant bei 90°. 
Bei dem nun rein weiss gewordenen Ester war der intensive 
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Seidenglanz ebenso wahrzunehmen, wie in dem friiheren Pro- 
dukt. Die Ausbeute, die sich hier ergab, war ungefihr gleich 
gross wie beim zuerst beschriebenen Verfahren. 


Elementaranalyse. 
Berechnet fiir C,,H,,O,CC,.H,, : fiir C,.H,,0,CC,.H,, 
C = 82.69 %/o C = 82,62 °/o 
H = 12,18 » H = 12,13 » 
Verw. Subst. == 0,2041 
CO, = 0,6088 » entspr. C = 82,61 °%o 
H,O = 0,2241 » H = 1220 » 
Stearinsaureester. 


3g Sitosterin wurden mit 15 g Stearinsiiure im Erlen- 
meyver-K6lbchen (mit Glasbirne bedeckt) wahrend 3 Stunden im 
Oelbad auf 200° erhitzt. Beim Erkalten erstarrte die braune 
Schmelze. Sie wurde in heissem absoluten Alkohol gelést. 
Ks schied sich daraus beim Abkiihlen eine helle, etwas briun- 
lichgelb gefiirbte, pulverige Masse aus. Sie wurde abfiltrirt 
und das Filtrat, welches zum groéssten Teil aus einer LOsung 
von Stearinsiiure bestehen musste, weggegossen. Nun wurde 
das Umkrystallisiren in gleicher Weise wiederholt und eine 
Entfiirbung mittels Thierkohle vorgenommen. So wurde der 
Korper in rein weissen Flocken erhalten, die aus feinen Nadeln 
zusammengesetzt waren. Beiliéiufig sei hier bemerkt, dass dieser 
Stearinsiiureester sich wieder auszeichnet durch ausserordent- 
liche Schwerléslichkeit, sogar in siedendem Alkohol. Er ist 
am schwersten ldslich von allen von mir dargestellten Fett- 
siiureestern: dann folgt Palmitat als etwas leichter léslich und 
schliesslich das noch zu beschreibende Oleat. Der Schmelz- 
punkt wurde jetzt bei ca. 105° gefunden. Er war ganz 
unscharf, indem der Koérper schon unterhalb 90° zusammen- 
sinterte. Nach einem neuerdings vorgenommenen Umkrystalli- 
siren trat wieder ein Zusammensintern unterhalb 90° ein: die 
Schmelze wurde aber erst bei etwa 115° ganz klar. Dieses 
auffallende Verhalten honnte zuerst nicht erkliirt werden. Als 
eventuell noch vorhandene Verunreinigung kam hauptsiichlich 
unverindertes Sitosterin in Betracht. Denn die Stearinsiiure, 
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die anfinglich im Ueberschuss zugegen war, list sich ganz 
leicht in kaltem Alkohol und ebenfalls ganz leicht in Aether. 
Aus ersterem Grunde konnte nach dem oft wiederholten Um- 
krystallisiren kaum mehr Stearinsiiure vorhanden sein und 
Sitosterin, dessen Anwesenheit noch deshalb denkbar (wenn 
auch nicht wahrscheinlich) war, weil es sich in kaltem Alkohol 
recht schwer lést, ist bekanntlich in Aether sehr leicht léslich. 
In Anbetracht dieser Verhiiltnisse nahm ich deshalb fiir eine 
weitere Krystallisation ein Gemisch von Alkohol und wenig 
Aether. Aber auch nach dieser Operation zeigte der Ester 
wieder die merkwiirdige Eigenschaft, dass er bei ca. 88° zu 
einer Fliissigkeit zusammensinterte, die aber noch ganz triib 
war und sich erst bei etwa 115° ganz klirte. Jetzt schien 
es doch wahrscheinlicher, dass der Grund dieser Erscheinung 
nicht in einer Verunreinigung des Koérpers lag, sondern viel- 
mehr eine Eigenthiimlichkeit des reinen Esters war. Nachdem 
das Umkrystallisiren aus heissem absoluten Alkohol noch 
4. Mal wiederholt worden war, blieben die Verhiltnisse con- 
stant und ganz scharf. Der Koérper schmolz niimlich nun sehr 
deutlich und plétzlich eintretend bei 89—90° zu einer ganz 
milchigtriiben Fliissigkeit. Bei weiterem Steigern der Tempe- 
ratur wird diese Schmelze klarer, bis sie endlich bei 118—119° 
ganz klar und wasserhell ist. Dass wir nun den reinen Stearin- 
siiureester vor uns hatten, beweisen die am Schluss angefiihrten 
Resultate der Verbrennungen. Der Korper, der aus iiusserst 
feinen, nadeligen Gebilden besteht, ist rein weiss, beim Druck 
nachgebend, etwas weich und ganz unelastisch. Es ist ein 
schwacher Fettglanz zu constatiren, der ganz an den Glanz 
des Palmitinsiureesters erinnert. Er ist hier in viel geringerem 
Grad vorhanden. Als sehr merkwiirdige Erscheinung ist noch 
folgende zu erwéhnen. Die Schmelzpunktbestimmung wurde 
in einem Capillarréhrchen ausgefiihrt. Nimmt man nun den 
geschmolzenen Ester in dem Rohrchen aus dem Oelbad heraus, 
lisst erstarren (es entsteht eine ganz weisse Masse) und be- 
stimmt mit gleicher Substanz im gleichen Rohrchen, ohne 
irgend etwas veriindert zu haben, den Schmelzpunkt zum zweiten 
Mal, so zeigt sich nun, dass der KoOrper ganz scharf bei 89,5° 
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zu einer ganz klaren Fliissigkeit schmilzt und beim weiteren 
Erwirmen keine Veriinderung mehr zeigt. 

Die Ausbeute an diesem Sitosterylstearat war im Ver- 
gleich zu denjenigen bei dem Oleat und Palmitat sehr gross. 


Elementaranalyse. 


Berechnet fiir C,,H,,0,CC, Hg. fir C8 
C 82,82 %/o C = 82,75 Jo 
» H = 12,22 >» 
Verw. Subst. = 0,2021 g 
CO, 0,6142 >» entspr. C = 82,87 
H,O = 0,2255 >» H = 12,40 » 


Die héechst merkwiirdige Erscheinung eines doppelten 
Schmelzpunktes, wie ich ihn nun beim Stearinsiiureester des 
Sitosterins beobachtet habe, ist auch schon bei anderen 
Korpern wahrgenommen worden. 

K. Obermiiller!) hat beim Propionsiiureester des thie- 
rischen Cholesterins beobachtet, dass dasselbe allerdings nur 
einen Schmelzpunkt hat. Beim Abkiihlen der Schmelze_ treten 
aber neben den Farbenerscheinungen zuerst ein Erstarren, 
dann wieder Beweglichwerden und noch einmal Erstarren zu 
anderen Krystallformen ein. Fiir Cholesterinbenzoat hat Ober- 
miiller einen doppelten Schmelzpunkt gefunden. 

QO. Lehmann («Ueber fliessende Krystalle» ?)) fand, dass 
der Benzoesiiureester des thierischen Cholesterins bei 145° zu 
einer triiben, aber vollig fliissigen Masse schmilzt, die sich 
bei 178,5° plotzlich kliirt.%) 

Die beim Schmelzen von Cholesterinderivaten auftretenden 
Farbenerscheinungen wurden von Lehmann. beschrieben. 

Fiir die zweite von mir beobachtete Thatsache, dass der 
gleiche Korper, nachdem er einmal geschmolzen worden und 
wieder erstarrt ist, nur noch einen Schmelzpunkt (klare 
Schmelze) besitzt, konnte ich in der Litteratur kein Analogon 
finden, 


1) Zeitschr. f. physiol. Chemie, 1891, S. 37. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie, 4, 8. 462, 

3) Man vergleiche auch die Angaben Reinitzer’s (Monatshefte 
f. Chemie, Bd. 9, S. 421). 


| | 
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Merkwiirdiger Weise weist das von K. Hiirthle!) mit 
thierischem Cholesterin dargestellte Cholesterylstearat nicht 
diese eigenthiimlichen Schmelzpunkterscheinungen auf, sondern 
dieses schmilzt in gewOhnlicher Weise bei 82°. Zum Ver- 
gleich seien noch die Schmelzpunkte der 2 iibrigen, von 
Hiirthle dargestellten Ester erwihnt. Fiir den Oelsiiureester 
des thierischen Cholesterins fand er 42° und fiir das Chole- 
sterylpalmitat 78° als Schmelzpunkt. Diese Zahlen sind also 
fiir die Ester des Sitosterins (85,59 und 90°) ziemlich ver- 
schieden. 


Oelsaureester. 


Zur Darstellung wurden 3 g Sitosterin mit 15 g Oelsiiure 
in einem mit Glasbirne bedeckten KOlbchen wiihrend 3 Stunden 
im Oelbad auf 200° erhitzt. Es resultirte eine klare, braune, 
Olige Fliissigkeit. Auf Zusatz von absolutem Alkohol entstand 
ein heller, feiner Niederschlag, der sich beim Umschiitteln 
wieder léste. Der Alkoholzusatz wurde vermelhrt, bis eine 
bleibende Triibung sich einstellte. Ich brachte nun den ganzen 
Inhalt des Erlenmeyer schen Kolbchens in eine Glasschale 
und liess stehen. Nach einem Tag hatten sich die Wandungen 
des Gefiisses ganz mit farblosen Krystallen ausgekleidet. Nach 
dem dritten Tag wurde die Fliissigkeit von den Krystallen, die 
sich unterdessen vermehrt und vergrOssert hatten, abgegossen, 
die Mutterlauge etwas eingedampft und neuerdings zur Krystalli- 
sation hingestellt. Es schieden sich aber auch bei noch 
weiterem Eindampfen und Wiederstehenlassen keine Krystalle 
mehr aus, ein Zeichen, dass der Ester ganz oder doch zum 
grOssten Theil schon das erste Mal auskrystallisirt war. In der 
Losung wird im Wesentlichen nur noch tberschiissige Oelsiiure 
vorhanden gewesen sein. Sie wurde deshalb weggegossen. 
Der Kérper wurde aun aus heissem absoluten Alkohol um- 
krystallisirt. Als etwas Bemerkenswerthes zeigte sich ein sehr 
niedriger Schmelzpunkt. In warmem Alkohol tritt schon  voll- 
stiindige Verfliissigung ein. Nach eiwa_ fiinfmaligem Um- 
krystallisiren hatte man Constanz des Schmelzpunktes erreicht. 


1) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XXII, S. 346. 
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Letzterer betrug nun 35,5°. Der ganz reine Ester hatte sich 
zuletzt in der Krystallisirschale in zierlichen Krystallaggregaten 
am Boden abgesetzt. Die einzelnen Individuen, welche sich 
zu biischel- und strauchformigen Gebilden zusammengethan 
hatten, zeigten deutliche Nadelform. 


Klementaranalyse. 


Berechnet fir C,,H,,0,CC,,H,,; fiir C,,H,,0,CC,,H,, 
C = 83,08 °/o C = 83,02 °%o 
H = 12,00 °%o H = 11,95 


Verw. Subst. == 0,2036 ¢ 
CO, = 0.6206 » entspr. © = 83,130 
H,O = 0.2214 » H 12.10. 


Schlussbemerkungen. 

Nachdem die von R. Buridn ausgefiihrte Untersuchung 
des Sitosterins von mir noch erweitert worden ist, indem ich 
noch eine Anzahl von Estern des Sitosterins darstellte, darf 
wohl der genannte Korper fiir das am _ eingehendsten unter- 
suchte Glied der Phytosteringruppe erklart werden.’) Es kann 
keinem Zweifel unterliegen, dass in dem Sitosterin, nachdem 
dasselbe durch Umkrystallisiren vom Para-Sitosterin befreit ist, 
eine Substanz von einheitlicher Beschaffenheit vorliegt. Ware 
letzteres nicht der Fall, so hiitte doch der Schmelzpunkt des 
von mir dargestellten Sitosterins bei 6fterem Wiederholen des 
Umkrystallisirens sich noch erhéhen mitissen: es wire ferner 
kaum moglich gewesen, dass ich aus den von den ersten 
Krystallisationen abfiltrirten Mutterlaugen noch ein Praparat 
erhiclt, welches den gleichen Schmelzpunkt und gleiche 
Drehungsvermégen besass, wie die zuerst gewonnenen Krystalle. 
Auch wiirde, falls meine Sitosterinpriiparate nicht homogen 
gewesen wiiren, das doch bei Darstellung der Ester hervor- 
getreten sein, indem ich dabei nicht einheitliche Produkte, 
sondern Gemenge erhalten hiitte. Es darf hier darauf hin- 


1) Erst nachdem diese Arbeit schon abgeschlossen war, kam mir 
die Abhandlung von Boomer und Winter «Ueber einige Ester des 
Cholesterins und Phytosterins (Zeitschr. z. Unters. d. Nahr. und Genuss- 
mittel 1901) zu Gesicht. Die Verfasser theilen darin die Ergebnisse mit. 
die sie bei Darstellung einer Anzahl Ester des Cholesterins und des 
Phytosterins erhalten haben. 
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gewiesen werden, dass keineswegs fiir alle bis jetzt aus Pflanzen 
dargestellten Phytosterine die einheitliche Beschaffenheit be- 
wiesen ist. 


Verandert sich das Phytosterin bei langerem Erhitzen mit 
alkoholischer Kali- oder Natronlauge? 

Wenn man behufs quantitativer Gewinnung von Chole- 
sterinen aus Fetten die letztern mit Alkalien verseift und die 
Seife sodann in zweckentsprechender Weise behandelt, so 
setzt man voraus, dass das Cholesterin durch das Alkali nicht 
merklich veriindert wird. Vor einigen Jahren haben aber 
L. Darmstidter und J. Lifschiitz!) angegeben, dass das 
thierische Cholesterin beim Erhitzen mit alkoholischer Kali- 
lauge langsam veriindert werde. Es war erforderlich, zu priifen, 
ob das auch fiir das Phytosterin gilt; denn gesetzt, dass dies 
der Fall wiire, so wiirden alle zur quantitativen Gewinnung 
von Phytosterinen aus Pflanzenfetten bis jetzt vorgeschlagenen 
Methoden mit einem Mangel behaftet sein. 

Ich erhitzte von meinem Phytosterin (Sitosterin) ein Quantum 
von ungefiihr 2 g in einem Rundkélbchen mit doppelt normaler 
(nach Angabe der Verfasser) alkoholischer Kalilauge wiihrend 
8 Stunden auf dem Wasserbad. In der gelbbraun_ gefiirbten 
Fliissigkeit hatten sich nach dem Erkalten wieder farblose 
blaittchen des Phytosterins ausgeschieden. Die Gelbfirbung 
kann man nicht als Zeichen der Umwandlung betrachten, weil 
alkoholische Kalilauge schon beim Stehen fiir sich allein sich 
gelbbraun firbt. Die Fliissigkeit wurde abfiltrirt, der 
Filterriickstand mit Wasser und etwas Alkohol ausgewaschen 
und das Filtrat eingedunstet, bis der Alkohol entfernt war. 
Es wurde dann wieder mit Wasser verdiinnt und in einem 
Scheidetrichter mit Aether ausgeschiittelt. Die atherische 
Lésung wurde, um alles Alkali zu entfernen, mehreremals mit 
Wasser gewaschen und schliesslich eingedunstet. 


Eigenschaften des Filterriickstandes. 
Im Aussehen hat sich der K6érper nicht geéndert. Nur 
ist bei einem Theile der Masse ein Stich ins Gelbliche zu be- 


1) Chem. Centralbl. 1898, Bd. II, S. 12. 
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merken. Als specifisches Drehungsvermégen, bestimmt in der 
gleichen Weise wie friiher, wurde fiir [a]p — — 33,80° ge- 
funden. Als Losungsmittel diente Chloroform. Das Drehungs- 
vermogen hat sich also nicht geiindert (die kleine Abweichung 
vom friihern Resultat liegt innerhalb der Grenze der Versuchs- 
feller). Der Schmelzpunkt lag bei 136,5°; er ist also auch 
unverindert geblieben. Dieser hier vorliegende Filterriickstand 
machte weitaus den grdssten Theil des ftir den Versuch ver- 
wendeten Phytosterins aus. 


Kigensechaften der aus dem Filtrat durch Aussehiitteln 
mit Aether gewonnenen Substanz. 

Ich loste den Riickstand in 95°/oigem Weingeist und 
liess die Losung wieder eindunsten. Dabei hinterblieb eine 
Substanz, welche das Aussehen der gewohnlichen Phytosterin- 
priiparate besass; nur war ein Stich ins Gelbliche wahrzu- 
nehmen. Der Schmelzpunkt von nur 125° liess jedoch ver- 
muthen, dass der Korper durch das Erhitzen mit alkoholischer 
Kalilauge doch eine kleine Verinderung hiitte erleiden kOnnen. 

Der ganze Versuch hat gezeigt, dass weitaus der grosste 
Theil des Phytosterins durch das vorgenommene achtsttindige 
Kochen mit alkoholischer Kalilauge nicht veriindert worden ist. 
Der im Vergleich zur Hauptmasse sehr geringe Theil, der aus dem 
Filtrat erhalten worden ist, war, nachdem Aussehen zu schliessen, 
zum grossten Theil unverdindertes Phytosterin gewesen, dem 


jedoch in kleiner Quantitiit etwas Anderes beigemengt war. 


Ich stellte nun in nachstehend beschriebener Weise einen 
zweiten Versuch an, durch welchen ich mich zu ermitteln be- 
muhte, wie viel Phytosterin sich beim langern Kochen mit 
alkoholischer Kalilauge veriindert. 

Es wurden fiir den Versuch 4,8 g Phytosterin verwendet. 
Ich erhitzte wihrend 16 Stunden mit doppelt normaler alkoho- 
lischer Kalilauge (34 g KOH -- 100 cem. H,O + 100 cem. 
CHLOH). Es wurden 300 cem. dieser Fliissigkeit verwendet. 
Nach dem Erkalten schied sich der grésste Theil des Phyto- 
sterins aus. Es wurde abfiltrirt und zeigte sich rein weiss 
und iiusserlich nicht verschieden vom urspriinglichen Produkt. 
Auch der Schmelzpunkt war unveriindert, némlich 136,5°. 
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Somit konnten die in der beschriebenen Weise erhaltenen 
Krystalle, welche die Hauptmasse des fiir den Versuch ver- 
wendeten Phvtosterins ausmachten, fiir unveriindertes Phyto- 
sterin erkliirt werden. Es war nun nur noch erforderlich, 
die im Filtrat von diesen Krystallen enthaltene Substanz niher 
zu untersuchen. Das Filtrat wurde bis zur Entfernung des 
Alkohols eingedunstet, dann etwas mit Wasser verdiinnt und 
im Scheidetrichter mit Aether geschiittelt. Zur Entfernung an- 
haftender Alkalien wurde die iitherische Losung dann wieder- 
holt mit Wasser gewaschen und schliesslich eingedunstet. 
Dabei schieden sich nadelf6rmige Krystalle von Phytosterin 
aus, wie man sie beim Eindunsten atherischer LOsungen immer 
erhilt. Sie waren etwas gelblich gefiirbt. Der Schmelzpunkt 
betrug 120°. Ich krystallisirte nun aus wenig heissem Alkohol 
um. Die dabei ausgeschiedenen Krystalle besassen  ausser 
einem Stich ins Gelbliche das gewodhnliche Aussehen des 
Phytosterins. Der Schmelzpunkt lag bei 136°. Demnach lag 
ein Phytosterin vor, das héchstens durch Spuren anderer Sub- 
stanzen verunreinigt war. Die gelbliche Mutterlauge von diesen 
Krystallen wurde eingedunstet, wobei eine ganz geringe Menge 
eines hellgelblichen Riickstandes blieb. Um = auch hier noch 
wo moglich unveriindertes Phytosterin herauszubringen, wurde 
dieser Riickstand aus moglichst wenig heissem Alkohol um- 
krystallisirt und die von den ausgeschiedenen Krystallen ab- 
filtrirte Mutterlauge eingedampft und der Riickstand gewogen. 
Ich erhielt 0.0220 eines schwach gelb gefiirbten Korpers. 
Der Filterriickstand krystallisirte wie gewOhnliches Phytosterin 
und hatte einen schwachen Stich ins Gelbliche. Schmelz- 
punkt 130°. Um zu sehen, ob der beim Verdunsten der 
Mutterlauge erhaltene und gewogene Riickstand krystallinischer 
Structur war, liste ich in ganz wenig heissem absoluten 
Alkohol und liess erkalten. Es entstand ein fast weisser 
Riickstand mit krystallinischem Gefiige. Wenn nun in diesem 
Antheil gar kein unveriindertes Phytosterin mehr ware (was 
jedenfalls nicht anzunehmen ist), so betriige doch der durch 
das 16stiindige Kochen mit alkoholischer Kalilauge umgewan- 
delte Antheil des Phytosterins nur 0,46°/o der fiir den Versuch 
verwendeten Phytosterinmenge. 
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Aus den beiden Versuchen, deren Ergebnisse ich im 
Vorigen mitgetheilt habe, geht hervor, dass die Veriinderung, 
welche das Phytosterin beim Erhitzen mit alkoholischer Kali- 
lauge erleidet,!) jedenfalls eine ausserst geringe ist. Da man 
in dem zur Abscheidung der Cholesterine angewendeten Ver- 
fahren niemals 16 Stunden lang, sondern nur viel kirzere 
Zeit mit Alkalien erhitzt, so darf man behaupten, dass die 
Veriinderung, welche das Phytosterin dabei erleidet, auf das 
Resultat nicht von merklichem Einfluss sein kann. 

Ich wiirde zum Vergleich das gewohnliche, thierische 
Cholesterin der gleichen Behandlung unterworfen haben, wie 
das Phytosterin, um zu priifen, ob ersteres starkerem 
Maasse durch Einwirkung von alkoholischem Kali veriindert 
wird, wenn ich ein hierzu geeignetes Priiparat von thierischem 
Cholesterin zur Verfiigung gehabt hiitte. Dies war aber nicht 
der Fall. Einige in der Sammlung des hiesigen Instituts vor- 
handene Cholesterinpriiparate, die vor ungefiihr 25 Jahren aus 
Gallensteinen und andern Matertalien dargestellt worden waren, 
zeigten auffallender Weise bei Bestimmung des Schmelzpunktes 
ein ganz anormales Verhalten; sie begannen schon unter 100° 
unter Aufschiiumen zu schmelzen.  Vollstiindiges Sehmelzen 
trat aber erst bei ca. 105° ein. Die Préaparate hatten offenbar 
beim Aufbewahren eine Veriinderung erlitten, bei der viel- 
leicht) das Licht von Einfluss war. Die Priiparate standen 
nimlich, ohne vor dem Licht geschiitzt zu sein, in mit Glas- 
stOpsel verschlossenen Glisern in einem Glasschrank und hatten 
sich an der vordern Seite der Gliiser allmiihlich gelb gefarbt, 
wiihrend sie urspriinglich ganz farblos waren. Es wiirde viel- 
leicht von Interesse sein, diese Beobachtung, aus welcher 
man auf eine allmiihliche Veriinderung der Cholesterinpriiparate 
schliessen muss, weiter zu verfolgen. 

Zum Schluss erwiéihne ich, dass ich zur Ausfiihrung der 
Untersuchungen, deren Resultate in dieser und in der vorher- 
gehenden Abhandlung mitgetheilt sind, durch Prof. Dr. E. Schulze 
veranlasst wurde. Ich spreche dem Genannten fiir das Interesse, 
das er an meinem Arbeiten nahm, hier meinen besten Dank aus. 


1) Falls tiberhaupt solche stattfindet. 


Studien iiber den Seidenleim. 
Von 


S. Bondi. 


‘Aus dem Universitats-Institute fiir medicinische Chemie in Wien.) 


(Der Redaction zugegangen am 26. December 1901.) 


Der Faden des Seidencocons besteht, wie bekannt, aus 
dem Fibroin und dessen Hiille, dem Seidenleim oder Sericin. 

Die chemischen Arbeiten tiber die Seide befassten sich 
meistens nur mit dem Fibroin, wihrend dem Seidenleim keine 
oder nur eine recht stiefmiitterliche Beachtung zu Theil wurde. 
Daher sind die bisherigen Kenntnisse tber den Seidenleim nur 
geringe. 

Roard zieht als erster in einer Abhandlung iiber die 
Chemie der Seide im Jahre 1808 auch den Seidenleim in den 
Kreis seiner Untersuchungen. Man findet dann — nach langem 
Stillschweigen iiber diesen Gegenstand — erst in Mulder’s 
Abhandlung') vom Jahre 1837 wieder ein genaueres Kingehen 
auf die chemischen Eigenschaften des Seidenleims. Die Be- 
hauptungen Mulder’s nimmt Cramer zum Ausgangspunkte 
einer griindlichen, mit neuen Methoden ausgefiihrten Bear- 
beitung.*) Auch Bolley bringt in seiner « Untersuchung der 
Jama-may Seide» Einzelnes tiber den Seidenleim. *) 

Jeder der Forscher bedient sich einer eigenen Methode, 
um aus der Sericinl6sung, welche durch Auskochen der 
seide in Wasser bereitet wurde, den reinen Seidenleim zu 
gewinnen. 

Mulder dampft die Lésung auf dem Wasserbade bis 
zur Trockene ein, extrahirt den Riickstand mit Alkohol und 


1) Annalen der Physik und Chemie Poggendorf, Bd. 37. 
2) Journal f. prakt. Chemie. Bd. 96. Litteraturangaben. 
3) Journal f. prakt. Chemie. Bd. 108. 
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Aether und erhiilt durch dessen Behandlung mit heissem Wasser 
eine reine Leimlosung. 

Cramer fillt nach Art der « Wurtz’schen» Eiweiss- 
darstellung den Seidenleim mit Bleiessig, zersetzt den ausge- 
waschenen Niederschlag mit Schwefelwasserstoff und bringt 
im eingeengten Filtrate durch Alkohol den reinen Leim = zur 
Abscheidung. 

Bolley gewinnt den reinen Seidenleim, indem er zur 
Leimlésung zuerst wenig Alkohol zusetzt, von den hierdurch 
mit Sericinflocken gefillten Verunreinigungen filtrirt 
und im Filtrate durch viel Alkohol den Leim ausfiillt. 

Die wenigen Autoren, welche seither zu verschiedenerlei 
Zwecken. sich Seidenleim bereiteten, wihlten «Cramer s» Dar- 
stellungsweise; diese ist aber nicht zu empfehlen und zwar 
aus denselben Griinden, welche bei anderen Eiweissstoffen die 
friiher geiibte Darstellung nach Wurtz’s Methode so vollig 
ausser Gebrauch brachten. Man erhilt’ gewohnlich ein durch 
Siiurewirkung veriindertes Eiweiss, oft haftet auch diesem das 
Schwefelblei so fest an, dass es gar nicht oder nur sehr 
schwer zu entfernen Ist. 

G. Wetzel!) berichtet, dass bei einer nach Cramer 
vorgenommenen Seidenleimdarstellung das Endprodukt den Er- 
wartungen nicht entsprach, und glaubt in irgend einem Fehler 
bei der Darstellung die Schuld suchen zu sollea. Ich habe 
mehrmals nach Cramer Leim darzustellen versucht, jedesmal 
die Methode durch schnellere Ausftihrung mehr abkiirzend, 
ein wirklich reines und gut gelatinirendes Produkt konnte ich 
nie erhalten. Deshalb griff ich vorerst auf die alte Methode 
Mulder’s zuriick, fiigte jedoch Einiges hinzu, wodurch ein 
reineres Produkt zu erwarten war. 

Als Material fiir die Darstellung dienten mir stets nur 
Cocons: sie sind der von allen friiheren Autoren verwendeten 
Rohseide vorzuziehen. Vor dem Abspulen und noch, wahrend 
desselben werden die Cocons mit kochend heissem Wasser 


1) Diese Zeitschrift, Bd. XXVI. Ein Beitrag zur Kenntniss der in 
der Seide enthaltenen eiweissartigen Korper. 
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behandelt, um die Abwickelung des Rohseidefadens zu_ er- 
leichtern. Hierdurech erfolgt wohl kein allzu  geringer Verlust 
an Seidenleim. Einige Biindel Seide, die mir als Rohseide 
geliefert wurden, waren fiir meine Zwecke auch aus anderen 
Griinden wenig brauchbar. Es waren chemische, das Firben 
vorbereitende Bearbeitungen an ihnen bereits vorgenommen 
worden, obwohl sie noch nicht degommirt waren. 

Nach einigen Vorversuchen erwies sich das  folgende 
Verfahren als brauchbar. 

Die Seidencocons werden mit der Scheere geédffnet und 
von den Puppen befreit: hierauf sehr sorgfiltig von noch an- 
haftenden Verunreinigungen — Puppenresten — gesiiubert. 
Cocons, welche nicht vollkommen davon zu_ befreien sind, 
werden nicht verwendet. Die leeren Cocons werden 2 Tage 
mit gewohnlichem Wasser abgespiilt, dann in 1°/oige Salz- 
siiurebader gebracht, in welchen sie 24 Stunden liegen bleiben. 
Nach dem Abgiessen der Fliissigkeit werden die Cocons, so 
lange noch saure Reaction nachweisbar ist, in fliessendem 
Leitungswasser, nach dem Verschwinden der sauren Reaction 
mit oft zu wechselndem destillirten Wasser chlorfrei gewaschen. 
Nun wird durch Kochen der Cocons mit Wasser —~ am besten 
in einem Glaskolben mit Riickflusskiihler — das Sericin in 
Losung gebracht. Bei gleichzeitiger Verarbeitung grésserer 
Mengen kann auch im emaillirten oder verzinnten Metallkessel 
vekocht werden. Nur ist darauf zu achten, dass durch oOfters 
zugefiihrtes Wasser das Fliissigkeitsniveau sich stets auf der 
gleichen Hohe halte, da sonst an der Kesselwand tiber der 
Fliissigkeit schwer losliches Sericin entsteht. 

Dieselbe Coconsmenge wird zwei- oder dreimal, aber 
immer nur eine Stunde lang gekocht. Durch liingeres Kochen 
kann namentlich die Gelatinirfiihigkeit des Sericins beein- 
triichtigt werden. Beim ersten Kochen wird 20 oder 30 Mal 
soviel Wasser verwendet, als das Gewicht der trockenen Cocons 
betriigt. Auch ein viertes Mal die Cocons zu kochen, ist werth- 


los. Die dabei entstehenden Lésungen enthalten nur mehr 
1-—2°/o0 Sericin. 
Die heisse Sericinlésung wird von den Cocons abgegossen 
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und rasch durch ein Wiarmefilter filtrirt, da beim Erkalten 
leicht fein vertheilte Ausscheidungen entstehen, welche das 
Filter verlegen. Das tribe, gefarbte Filtrat wird in Porcellan- 
schalen auf dem Wasserbade zur Trockene verdampft. Der 
Riickstand haftet der Schale in Form von spréden, gelbbraunen 
Lamellen fest an und liisst sich am besten mit einem Metall- 
spatel herunternehmen. Er wird nun in der Reibschale zer- 
rieben und stellt dann ein gefarbtes, grébliches Pulver dar, 
welches sich zur weiteren Reinigung besser eignet, als grdéssere 
Lamellenstiicke, indem es den Reinigungsfliissigkeiten eine viel 
ausviebigere Einwirkung gestattet. Je 30 —50 des gepulverten 
Seidenleims werden in einem Becherglase mit einem Liter 
destillirten Wassers tibergossen und mit demselben unter 
hiiufigem Umriihren einen Tag lang in Beriihrung gelassen; 
nach dem Abgiessen der Fliissigkeit wird derselbe Vorgang 
unter Verwendung neuer Wasserportionen 2—3 Mal wieder- 
holt: in fihnlicher Weise wird der so gewaschene Leim dann mit 
1%oviger Kalilauge durch 2 Tage behandelt, worauf Waschen 
mit destillirtem Wasser, einmalige kurzdauernde Behandlung 
mit verdiinnter Essigsiiure behufs Neutralisation des Alkalis 
und schliesslich mehrmaliges Waschen mit destillirtem Wasser 
folgt. Der Seidenleim quillt bei dieser Reinigung sehr stark: 
9 3 Tage langes Stehenlassen unter tiiglich gewechseltem 
Alkohol bringt das Pulver wieder auf das urspriingliche Vo- 
lumen. Hierbei geht schon ein Theil des Farbstoffes in den 
Alkohol iiber. Die véllige Befreiung von  fiirbenden Bestand- 
theilen gelingt durch einstiindiges Auskochen mit 70—80 °/oigem 
Alkohol. Um die geringe Menge anhaftenden Fettes, sowie den 
Alkohol vollig zu beseitigen, wird das Pulver noch mehrere 
Tage mit wasserfreiem Aether extrahirt. Nach dem Abdunsten- 
lassen des Aethers erhalt man das reine Sericin in Form eines 
nicht oder nur sehr wenig gefarbten Pulvers. Dieses Produkt 
ist jedoch ein Gemisch der in Wasser leicht léslichen Sericin- 
modification und der schwer lodslichen Modification, welche 
durch das Kindampfen entstanden ist. Zur Isolirung des leicht 
loslichen Sericins wird eine kleinere Menge des Pulvers in 
einem Glaskélbchen mit Steigrohr mit 20facher Menge Wasser 
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auf dem Wasserbade 2 Stunden lang erhitzt. Die Fliissigkeit 
wird noch heiss abfiltrirt und nach dem Erkalten mit einer 
mehrfachen Menge Alkohol gefillt. Nach 24 Stunden liisst sich 
die iiberstehende Fliissigkeit grésstentheils vom Niederschlage 
abgiessen. Gut ist es, den Niederschlag noch weitere 24 Stunden 
mit absolutem Alkohol stehen zu lassen und erst dann zu 
filtriren. Man wiischt mit wasserfreiem Aether nach und bringt 
den nach Abtropfen der Fliissigkeit consistenter gewordenen 
Niederschlag in ein Schalchen, digerirt mit wasserfreiem Aether, 
giesst diesen ab und bringt nun das Schélchen zum Eintrocknen 
in eine Glasglocke itiber Chlorcalcium. Nach Verlauf einer 
Woche lassen sich die durch starkes Schrumpfen entstandenen 
harten, weissen Schollen zerreiben. 

Der Seidenleim wird so in Form eines ungefiirbten Pulvers 
erhalten, welches in heissem Wasser vollsténdig l6slich ist. 
Diese Losung gibt alle Reactionen des Seidenleims und bildet 
nach dem Erkalten bei geniigender Concentration eine feste 
Gallerte. 

Dass die zur Reindarstellung des Sericins angewandte 
Siiure oder das Alkali andere Einfliisse auf den Seidenleim 
iiusserten als die bezweckten, liess sich nicht nachweisen. 
2° oiger Salzsiiure hat Bolley sich bereits bedient, um den 
mineralischen Staub, der in grosser Menge den Cocons auf- 
gelagert ist, wegzuschaffen. Wenn ich nur 1°/oige Siiure ver- 
wende, so glaubte ich hierdurch jeden schiidigenden Einfluss 
der Siiure zu vermeiden. Dass ein solcher auch bei gering 
concentrirten Sauren entstehen kann, indem diese speciell die 
Loslichkeitsverhaltnisse des Sericins verschlechtern koénnen, ist 
in einem weiteren Abschnitte dieser Arbeit ersichtlich. 

Um das Sericin von Beimengungen organischer Natur, 
namentlich eiweissartiger Natur zu befreien, leistete das Alkali 
die gleich vortrefflichen Dienste, wie sie Mérner!) bei seiner 
Reinigung des Glutins so hoch schiitzt. Aber auch hier war 
eine starke Herabminderung sowohl der Zeitdauer der Anwen- 
dung wie der Concentration der Aetzkalilésung nothwendig. 


1, Diese Zeitschrift, Bd. XXVIII. Zur Chemie des Glutins. 
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Morner setzt das Glutin mehrere Wochen der Wirkung einer 
Lauge von 1—5°%/oo aus; das Sericin liess ich, wie schon 
erwiihnt, nur einige Tage (maximal 3) in der alkalischen 
Fliissigkeit von 1°/ooigem Aetzkaligehalt. Die leichte Léslichkeit 
des Seidenleims in Alkali, wie die bei sorgfiltiger Auswahl 
der Cocons ungemein geringe Menge der organischen Verun- 
reinigungen begriinden diese Einschriinkung zur Geniige. 

Fir die Analyse wurde eine Substanz verwendet, welche 
nach der beschriebenen Reinigung noch durch einige Wochen 
mit tiiglich gewechseltem, destillirtem Wasser extrahirt worden 
war. Der Aschegehalt blieb trotzdem noch ziemlich betrécht- 
lich. Ganz ungereinigtes Sericin enthiilt 5°/o und mehr an 
Asche. Der Aschegehalt| verschiedener Proben, welche nur 
der beschriebenen Reinigung unterworfen worden waren, 
schwankte zwischen 2,8 —4,2°/o. 

Die fiir die Analyse verwandte Substanz enthielt nach 
der langen Extraction mit Wasser immer noch 2,3°/) Asche. 

Die Substanz war durch dreimonatliches Stehen  iiber 
concentrirter Schwefelsiiure getrocknet. 


I. ¢ lieferten, im Platintiegel verbrannt, 0,0108 Asche 
2.3 

Die Asche enthilt an Metallen Ca, Mg, Na, Fe (letzteres in Spuren). 

I. g — 0.2460 ¢ aschefreie Substanz ergeben 0.4058 ¢ CO,, 
0.1379 ¢ H,O, was entspricht: 44.94% C, 6,24 °/o H. 

Il. g == 0,1764 aschefreie Substanz ergeben 0,2916 COg, 
O1015 ¢ HO, was entspricht: 45,07°/o 639° H. 

IV. O1764 g 01723 g aschefreie Substanz ergeben (nach 
Dumas-Ludwig) ber 148° €. und 750 mm. Druck 25,5 cem, N, d. ist 
23.55 com. N bei 0° CG. und 760 mm. Druck, was entspricht: 17,17 °/o N. 

V. O1696 ¢ 1657 aschefreie Substanz ergeben (nach 


Dumas-Ludwig) bet 174° C. und 757 mm. Druck 24,5 ccm. N, d. i 
22.58 com. N bei 0° C. und 760 mm. Druck, was entspricht: 17,12 °/o N. 
{ 


Ks wurden mit dem in der beschriebenen Weise dar- 
cestellten reinen und leicht l6slichen Sericin die Versuche 
vorgenommen, von welchen weiterhin die Rede ist. Es galt, 
zuniichst Aufkliirung zu erlangen, was das leichte Unldslich- 
werden des Sericins in Wasser veranlasst, ferner war dessen 
Verhalten zu Siiure und Alkali zu priifen, dann mussten die 
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Reactionen der wiisserigen Sericinlésung festgestellt werden; 
zum Schlusse ist noch Einiges tiber die Gelatinirung mitzutheilen. 


a) Die Wasserloéslichkeit. 

Das reine Sericin ist, wie bereits beschrieben, in Wasser 
vollkommen loslich. Die Lésung tritt bei Temperatur des 
Wasserbades schon wenige Minuten nach Beginn des Erwiirmens 
ein. In diinner Schichte betrachtet sind concentrirte Losungen 
(von 2°/o an) tribe, verdiinnte LOsungen sind klar und durch- 
sichtig. 

Die Eigenschaft der schnellen und vollkommenen Loslich- 
keit ist wenig bestiindig. Das Sericin hat die Neigung, aus 
seiner leichtléslichen Modification in die unldsliche oder besser 
schwerlésliche Modification tiberzugehen. Verschiedene Einfliisse 
kénnen diese Umwandlung vollziehen. 

In erster Linie ist es die Einwirkung der Wiirme. Setzt 
man Sericin 3 Stunden lang einer Temperatur von 110° aus, 
so hat es seine leichte Loslichkeit vollstiindig eingebiisst. 
Kiirzere Dauer der Wirmewirkung, wie niedrige Temperatur- 
grade vollziehen die Umwandlung nur theilweise; es entsteht 
ein Gemisch von leicht- und schwerléslichem Sericin. Ein 
derartiges Gemisch entsteht auch beim Eindampfen der Sericin- 
lOsungen. Liisst man eine verdiinnte SericinlOsung in einem 
Becherglase etwas eindampfen, so bildet sich an der Ober- 
fliiche der Fliissigkeit eine aus Seidenleim bestehende, haut- 
artige Abscheidung. Nimmt man die Haut vorsichtig ab, ver- 
reibt sie mit Wasser und erhitzt dann liingere Zeit im Kolbchen 
auf dem Wasserbade, so sieht man nur einen Theil des Sericins 
wieder in Loésung gehen. Deshalb ist es auch am_ besten, 
Lésungen des leichtléslichen Sericins nur in Kolbchen mit 
Steigrohr zu bereiten, um auch ein geringes Eindampfen zu 
vermeiden. 

Auch volliges Eintrocknen im Vacuum ruft Bildung von 
unléslichem Sericin hervor. 

Die friiheren Autoren wussten ebenfalls von dem Entstehen 
eines unldslichen Stoffes aus dem Seidenleim. Mulder glaubt, 
dass beim Eindampfen sich Eiweiss nach Art des unlodslichen, 
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geronnenen Eiweisses abscheide. Cramer widerlegt diese 
Ansicht —- bleibt doch die Seidenleimlésung beim Aufkochen 
klar — und halt dafiir, dass beim Eindampfen des Seidenleims 
eine Zersetzung vor sich gehe, demnach das unldsliche Sericin 
ein Zersetzungsprodukt sei. 

Dem Seidenleim ahnlich geben die verschiedenen Sorten 
Thierleim beim Trocknen in hoheren Temperaturen einen un- 
loslichen Korper. Hofmeister!) hat sich mit dem aus Glutin 
entstehenden eingehend befasst. Er bezeichnet ihn wegen 
seines der Muttersubstanz des Glutins gleichen Verhaltens als 
collagendhnlichen Worper. In kochendes Wasser gebracht, 
zeigt sich diese Substanz unloslich. Erst durch 15—20Ostiindiges 
Kochen war Losung zu erzielen, doch geniigte zweistiindiges 
Erhitzen mit Wasser auf 120° C. in der zugeschmolzenen Glas- 
rohre, um aus dem unldslichen Korper losliches, gelatinirendes 
Glutin zu gewinnen. Nicht ganz uniihnlich verhiilt sich das 
unlosliche Sericin gegen Wasser. Ein Theil desselben geht 
niimlich bei 2Ostiindigem Kochen unter gewohnlichem Luft- 
drucke in Losung. Viele Tage langes Kochen mit hiufiger 
Erneuerung des Wassers kann fast die ganze Substanzmenge 
in Losung bringen. Aus diesem Grunde glaube ich, das ge- 
trocknete Sericin lieber als schwerlésliche Modification bezeichnen 
zu sollen und nicht als untl6sliche. 

Zweistiindiges Erhitzen zugeschmolzenen  Glasrohre 
auf 120° C. hat auf das schwerlésliche Sericin keinen Einfluss. 
Die Riiekgewinnung der urspriinglichen léslichen, gelatinirenden 
Substanz wurde bisher auch nur beim Glutin beobachtet. 
Weder die Leimsubstanz der Hausenblase noch die der Cephalo- 
poden, welche ebenfalls darauthin untersucht wurde, zeigten 
das gleiche Verhalten. 

Ich will hier noch anfiigen, dass auch die Einwirkung 
verdiinnter Mineralsiiure auf lOsliches Sericin dessen leichter 
Loslichkeit Abbruch thut. Um ein méglichst aschearmes Sericin 
zu gewinnen, liess ich eine kleinere Menge reinen Sericins 
2—3 Tage unter 3°/oiger Salzsiiure stehen. Mit destillirtem 


1 Diese Zeitsehr., Bd. IL. Ueber die chemische Structur des Collagens. 
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Wasser chlorfrei gewaschen, erwies es sich dann nur mehr 
wenig léslich. Die Wiederholung des Versuches bestitigte die 
Beobachtung. 


b) Die Léslichkeit in Séure und Alkali. 


Das Verhalten des Sericins gegen Siiure und Alkali hat 
die Autoren wenig beschiiftigt. Neben der Angabe der leichten 
Losbarkeit in starkem Alkali findet man nur noch bei Mulder, 
dass auch concentrirte Essigsiiure und Schwefelsiiure die Substanz 
in Losung bringe. Ich habe deshalb diese Verhiiltnisse einer 
genaueren Prifung unterzogen. 

Zuniichst wurden Beobachtungen iiber die Loéslichkeit in 
concentrirten Siituren ausgefiihrt. 

Concentrirte Salzsiiure lost fast augenblicklich, vollkommen 
und ohne jede Verfiirbung. 

(Ich versuehte einmal, ob sich auch aus dem Sericin ein 
Korper nach Art von Th. Weyl’s Sericoin’) gewinnen lasse. 
Eine gréssere Menge Sericin wurde in Salzsiiure gelOst und 
die Loésung, nachdem sie zuvor abgekithlt worden war, vor- 
sichtig unter stetem Umriihren in viel, ebenfalls  gekiihlten 
Alkohol eingegossen. Es entstand jedoch kein Niedersehlag. | 

Concentrirte Salpetersiiure lOst das Sericin ziemlich lang- 
sam. Die Losung ist stark gelb gefirbt. 

Coneentrirte Schwefelsiiure hat auch nach 12 stiindigem 
Einwirken nur wenig geldst, erst nach 24 Stunden bei hiiufigem 
Schiitteln entstand eine vollstindige LOsung von dunkelbrauner 
Farbe. 

Eisessig lost langsam und unvollstiindig, veriindert dabei 
sein Aussehen fast gar nicht, so dass der Nachweis der 
Losung durch Abdampfen oder schneller durch Zusatz eines 
Tropfens Ferrocyankalium geschehen muss; in letzterem Falle 
entsteht ein betriichilicher, flockiger Niederschlag. 

Zu den Versuchen tiber die Loéslichkeit in’ verdiinnten 
Séuren und alkalischen Laugen wurden verwendet: 5°/o0ige 
Schwefelsiiure, 5°/oige Salpetersiiure, 5° Salzsiiure, 5° oige 


1) Ber. d. deutsch. chem. Gesellseh. Bd. 21. 
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Essigsiure, 5°%/oige Kalilauge, 5°/oige Sodalésung.  Gleich 
grosse Gewichtsmengen Sericin (O,1 g) wurden mit je 5 ecm. 
dieser Losungsmittel in Probeglischen gebracht und von Zeit 
zu Zeit beobachtet. 

Verdiinnte Salpetersiure, sowie verdiinnte Schwefelsiiure 
bewirkten nach Verlauf einer Stunde starke Quellung. Das 
Sericin in dem mit verdiinnter Salzsiure gefillten Glase wies 
diese Erscheinung nur in ganz geringem Grade auf: ebenso 
das unter verdiinnter Essigsiure befindliche Sericin. Voll- 
stiindige LOsung trat in keinem Falle ein, auch nicht nach 
zweitagigem Stehen. 

Hingegen hatte sich in auf dem Wasserbade von 90° C. 
erwiirmten, verdiinnten Siiuren nach Verlauf einer Stunde das 
Meiste gelOst, nach 2 Stunden war vollstiindige Losung erfolgt. 

Die Priifung mit Alkali wurde nur bei Zimmertemperatur 
vorgenommen. Die verdiinnte Aetzkalilsung hat nach 11/2 Stunden 
das Sericin gelést. Von einer vorausgehenden Quellung war 
wenig zu sehen; es hatte mehr das Aussehen, als ob sich die 
Sericinstiickchen von der Oberfliéche her und an den Kanten 
verfliissigten. Von anderer Art war die Wirkung der ver- 
diinnten) Sodalésung. Selbst nach mehrtiigigem Stehen war 
vom Sericin nicht merklich viel in Lésung gegangen, doch war 
es kurz nach der Beriihrung mit der Soda bis iiber die halbe 
Hohe der Fliissigkeitssiiule emporgequollen. Dieser Zustand 
blieb stationiir. 

Die bei den Loéslichkeitsprifungen resultirenden Fliissig- 
keiten wurden von mir zur weiteren Untersuchung auf Albu- 
mosen verwendet, die durch die Einwirkung der verdiinnten 
Siiuren und alkalischen Laugen entstanden sein konnten. Die 
Fliissigkeiten wurden abfiltrirt, neutralisirt, falls ein Nieder- 
schlag entstand, wieder filtrirt und nun nach der Methode von 
Kiihne und Neumeister auf Albumosen untersucht. 

Die Produkte der Siiurewirkung bei Zimmertemperatur 
ergaben verhiiltnissmiissig viel Neutralisationspriicipitat, Acid- 
albumin und wenig primiire Albumosen. Die in der Wiirme 
erzeugten sauren Losungen gaben Neutralisiren nur 
schwache Triibungen, lieferten aber viel primire Albumose, 
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in der von der Salpetersiiure herriihrenden Fliissigkeit war so- 
gar secundiire Albumose mit Sicherheit nachweisbar. 

In der alkalischen L6sung war das Neutralisations- 
pracipitat sehr spirlich, hingegen gab es reichliche Mengen von 
primiirer Albumose. 

Eine nihere Charakterisirung der durch Siiure-, resp. 
Alkalieinwirkung entstandenen Produkte war wegen des ge- 
ringen Materials nicht mdglich. 


c) Die Reactionen der wiisserigen Sericinlésung. 


Uebersicht. 

1. Erwirmen. Keine sichtbare Veriinderung. 

2. Essigsdure. Erzeugt bestimmten Mengenver- 
haltnissen Niederschlag. 

3. Mineralsiiuren HCl, HNO,, Geben ebenfalls nur in bestimiten 

H,SO,. Mengenverhiiltnissen Niederschlag. 

4. Essigsiiure und gelbes Blut- | Wie 3. 

laugensalz. 

Kupfersulfat. sowie Eisen- Geben bei Vermeidung eines Ueber- 

sulfat. schusses Niederschlag. 

6. Bleiessig, sowie Bleizucker. Wie 5d. 

7. Quecksilberchlorid., Wie 5. 

8. Alaun. Wie 5. 

9. Kaliumquecksilberjodid. Bringt nur nach Siéiurezusatz Nieder- 
schlag hervor. 

10. Phosphorwolframsiiure. Wie 9. 

11. Phosphormolybdiinséure. Wie 9. 

12. Gerbsiiure. Gaibt starke weisse Fiillung. 

13. Pikrinséiure. Wie 12. 

14. Trichloressigsiiure. Wie 12. 

15. Metaphosphorsaures Natron. Erzeugt, wenn ein Tropfen der Losung 
in mit HEL angesiiuerte Seriein- 
losung gegeben wird, starke, weisse 
Fiillung. 

16. Alkohol. Wie 12. 

17. Biuretprobe. | Positiv. 

18. Millon. | Positiv. 

19. Xanthoproteinreaction. | Positiv. 


20. Die anderen Farbenreactionen  Negatiy. 
der Eiweisskorper. 
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Zu einigen von diesen Reactionen ist noch Folgendes zu 
bemerken: 


ad 2. Die Reaction mit Essigsdéure. 


In der Litteratur findet sich keine Angabe, aus welcher 
mit Bestimmtheit zu entnehmen ist, dass die Autoren von dem 
Verhalten der Essigsiure zu SericinlOsung Kenntniss haben. 
Mulder fiihrt zwei Rethen von Reagentien auf, solche, welche 
in der Sericinl6sung einen Niederschlag hervorrufen, und die 
Reagentien, welche keine Fiillung geben; die Essigsiéure er- 
wihnt er nirgends. Cramer nennt unter den fillunggebenden 
Mitteln von Siiuren uur die Schwefelsiure. Gmelin schreibt 
in seinem Lehrbuche kurz:!) «Die wasserige Losung wird 
durch verdiinnte Siiuren und wiisserige Alkalien nicht veriindert >. 

Als ich zur Entscheidung der zwischen Cramer und 
Mulder angeblich  strittigen Frage, ob Ferrocyankalium in 
Sericinldsung einen Niederschlag hervorrufe, viele Proben an- 
stellte und die Mengen der Reagentien mannigfaltig variirte, 
merkte ich zum ersten Male, dass Essigsiiure in geringer Menge 
Kiillung des Sericins bewirke. Sofort daraufhin angestellte 
Versuche lehrten, dass die Beobachtung richtig. sei. 

Es schien mir wichtig, die Relationen zwischen Reagens 
und Sericinl6sung genau zu bestimmen. Die Feststellung dieser 
Verhiiltnisse zeigt die Massregeln, welche den positiven Ausfall 
sichern, liisst aber auch muthmassen, warum den Autoren 
die Essigsiiurereaction unbekannt blieb. 

Ich lehnte mich an eine Methode, die MOrner?) zu gleichen 
Zwecken bei der Ferrocyankaliumreaction des Glutins aus- 
arbeitete. Zur Ausfiihrung der Proben wurden SericinlOdsungen 
bereitet und deren Concentration genau bestimmt; sie dienten 
zur Darstellung von Losungen, die 1°/o und 2°/o Sericin enthielten. 

Von der Essigsiiure wurden Loésungen von 10°/o, 1° o 
und verfertigt. 


1, Gmelin-Kraut, Handbuch der org. Chemie, Bd. 7, S. 2309. 
+. Autlage. 
2) Diese Zeitschrift, Bd. XXVUI. Zur Chemie des Glutins. | 
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Die Gesammtmenge der Fliissigkeiten im Probeglas betrug 


jedesmal nach der Mischung genau 10 ecm. Zur Erreichung 


dieses Volumens diente. wo noch nothig, destillirtes Wasser. 
Zuerst wurde aus einer Burette die Sericinlésung in das Probe- 
glas abgelassen, dann die nothige Menge Wasser und zuletzt 
die Essigsiiure, beide aus Buretten; nach dem Umschwenken 
wurde eine Minute lang stehen gelassen, dann beobachtet. 
Die Versuche wurden einerseits mit dem gereinigten, anderer- 
seits mit dem rohen Sericin angestellt: eine LOsung des letzteren 
wurde bereitet, indem Cocons, die nur mit destillirtem Wasser 
gewaschen waren, eine Stunde lang mit Wasser gekocht wurden. 
Die Concentration der abfiltrirten Fliissigkeit wurde bestimmt, 
daraus eine 1°/oige Losung hergestellt. 

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der ange- 
stellten Versuche enthalten. Die angefiihrten Zahlen bedeuten 
Gewichtstheile des Sericins bezw. der Essigsiiure in 100 ccm. 
der (aus SericinlOsung, Essigsiure und Wasser hergestellten) 
Fliissigkeit. 


I. Reines Sericin. 


Sericin 


Essigsiure: Essigsiiure: 

3,0 °/o keine Veriénderung. 0,25 °%/o deutlicher Niederschlag. 
20 » » Ol > 

1,5 » schwache Triibung. 0,075 » > 

1.0 » starke Triibung, die in 0,05 >» wenig 

Niederschlag tibergeht. 
0,75 » deutlicher Niederschlag. 0,025 » einzelne Fléckchen. 
0,5 » » keine Verédinderung. 


II. Reines Sericin. 


Sericin 


Essigsadure: Essigsiure: 
1,0 keine Veranderung. O14 deutlicher Niederschlag. 
0,75 » > > 0.075 » > > 
0,5 » > 0.05 » > > 
0,25 » Tribung, die in Nieder- 0,02 >» > > 


schlag tibergeht. » > > 


| | 

| 

| 

| 


S. Bondi. 


III. Rohsericin. 


Sericin 0,1 %o. 


Essigsiiure: Essigsiiure: 
1.0 keine Verainderung. 0,075 °jo deutlicher Niederschlag. 
» > 0.05  » » > 
0.02 » > » 
25 » sehwache Triitbung, die in » > 
Niederschlag titbergeht. 
deutlicher Niederschlag. 


Aus dieser Tabelle ist Folgendes zu entnehmen: Bei 
einem Sericingehalte von 0.5 %o ist das Maximum von Essig- 
siiure, bei welehem noch Fiillung eintritt, 1,0 bis 1,5°%/o, als 
Optimum wiire zu bezeichnen 0,25°/o. Minimum ist 0,025 °/o. 
Bei der Concentration von 0,1 °/o Sericin ist das Maximum 
0.25, Optimum 0,075 bis 0,05 °/o. Minimum konnte_ nicht 
mehr genau festgestellt werden. Das Rohsericin zeigt die 
gleichen Verhiiltnisse. 

sel der Priifung concentrirterer (1— 3°/oiger) LOsungen des 
Sericins entsteht auf Zusatz von Essigsiiture nicht ein so deut- 
licher Niederschlag, wie aus verdiinnten Lésungen; vielmehr 
tritt nur eine Triibung auf, die sich allmiihlieh durch die ganze 
Fliissigkeit’ verbreitet; darin mag es zum Theile liegen, dass 
den friiheren Autoren die Fiillbarkeit des Sericins durch Essig- 
siure entgangen ist. 

Ist einmal durch Essigsiiure der Sericinlésung ein 
Niederschlag entstanden, so lost sich derselbe auch in einem 
grossen Ueberschuss von Essigsiiure nur schwer auf. 


ad 3. Die Reaction mit Mineralsiuren. 


Veber das Verhalten der Mineralsiiuren gegen Sericin- 
lOsungen findet sich in der Litteratur eine einzige Angabe. 
Cramer zihlt niimlich die Schwefelsiure unter den Reagentien 
auf, welche Sericinlésung fiillen. Ich habe das Verhalten der 
verdiinnten Salzsiiure, Schwefelsiiure und Salpetersiiure gegen 
Sericinlésungen untersucht und bin dabei so vorgegangen, wie 
bei den Versuchen mit Essigsiiure: die Mischungen der ver- 
diinnten Mineralsiiuren mit der Sericinldsung enthielten nur 
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Sericin. Bei einem Siiuregehalte von Of bis 1,5 
trat wider Erwarten selbst nach einer Stunde keine Fiillung 
ein, hingegen bewirkte ein Siiuregehalt von 2°/o sogleich oder 
nach langerem Zuwarten eine exquisite Fiéillung. Am schnellsten 
wurde diese erzielt bei 2,5 und 3,0°,o Siiuregehalt der Mischung. 
Salpetersiiure ruft die Fiéllung rascher hervor, als die beiden 
anderen genannten Mineralsiiuren, am langsamsten wirkt die 
verdiinnte Schwefelsiiure, nach deren Zusatz 30-40 Minuten 
verstrichen, bis ein Niederschlag auftrat. 

Sericinl6sungen werden also unter bestimmten Bedingungen 
durch Mineralséuren gefallt; wird nur wenig Siiure verwendet, 
so dauert es lange, bis ein Niederschlag entsteht, reichlicher 
Siturezusatz beschleunigt die Reaction sehr wesentlich. 

Proben, mit unreiner Sericinlésung ausgefiihrt, gaben ein 
gleiches Resultat. 


ad 4. Die Reaction mit Essigsiiure und gelbem 
Blutlaugensalz. 

In Gmelin’s Lehrbuch wird berichtet, Mulder habe in 
Sericinl6sung dureh Essigsdure und Ferrocyankalium eine 
Fiillung erzielt, Cramer habe jedoch keine Fiillung erhalten. 
Das Studium der Originalarbeit Mulder’s lehrt, dass auch 
Mulder nicht eine wiisserige LOsung des unveriinderten Sericins 
gepriift hat, sondern nur den in Wasser aufgenommenen Ab- 
dampfriickstand einer Losung des Sericins in Eisessig. 

Wie vielen Fiithrlichkeiten gerade die Reaction mit Ferro- 
eyankalium ausgesetzt ist, welche oft nur geringfiigigen Um- 
stiinde den Ausfall der Reaction aindern oder verhindern konnen, 
hat MOrner in seiner Arbeit tiber die Chemie des Glutins in 
methodischer Weise gezeigt. Ich habe mich auch hier bet 
der Priifung des Seidenleims mit Ferrocyankalium an das Vor- 
gehen Morner’s gehalten. Ks kam mir hauptsaéchlich darauf 
an, die obere Grenze des Ferrocyankaliumzusatzes und 
den Einfluss von zugesetztem Neutralsalz resp. von hohem 
Aschengehalt des Sericins auf das Gelingen der Reaction zu 
ermitteln. 

Ueber das Verhalten des Sericins gegen Blutlaugensalz 
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und Essigsiiure bei hoOherer Temperatur, sowie nach ein- 
getretener Faulniss, wurden auch einige Versuche angestellt. 
Zu den Versuchen dienten eine 1°%/oige Sericinlésung, 
ferner 10°/oige Losungen von Essigsiiure, Ferrocyankalium und 
Kochsalz. Um den Niederschlag mit der Essigséure allein zu 
vermeiden, musste diese von vornherein im Ueberschusse zu- 
gesetzt werden, Bei der Priifung mit Neutralsalz wurde die 
Chlornatriumloésung vor Zusatz der Essigsiure zugemischt. 
Die folgende Tabelle enthilt die Resultate der Versuche: 


I. Versuche mit gereinigtem Sericin. 


Die Mischung enthielt: 0.690 Sericin und 2% o Essigsiure. 


Zugesetztes Zugesetztes 
Ferrocyankalium: Ferrocyankalium: 
2.0 "o keine Veriinderung. 0.5 deutlicher Niederschlag. 
15 » Triibung, dann Niederschlag. 0,25 » > > 
1.0 » Niederschlag. 
0.75 » » 0.05 » 


II. Versuche mit gereinigtem Sericin unter Kochsalzzusatz. 


Die Mischung enthielt: Sericin Essigsiure 0, FeCy, Ky 
Asche 2,8 %o. 


Chlornatrium: Chlornatrium: 
kein Niederschlag. Niederschlag. 
» > > 1,0 » 

3,0 >» » » 


Das Maximum des Ferrocyankaliums, bei dem noch ein 
Niederschlag entsteht, betrigt also bei der Concentration von 
O.5°oigem Sericin 1.0°/o.  Trotz des hohen Aschegehaltes 
verhindern erst 3.0—4,0°.0 Kochsalz die Reaction. 

Hohere Temperatur verzogert nur den Eintritt der Fiallung. 
Hingegen war in einer Sericinlésung, die lingere Zeit offen 
gestanden hatte und in fauliger Zersetzung begriffen war, eine 
Fiillung nicht zu erreichen. 


ad 19 und weiter. Die Farbenreactionen. 


Der Seidenleim gibt eine ausgesprochene Millonreaction. 
Es wire nur zu bemerken, dass die Farbe der Flocken nicht 
so dunkel-kirschroth ist, wie etwa beim Hiihnereiweiss oder 
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beim Blutfibrin, sondern viel heller. Die Biuretprobe sowie die 
Xanthoproteinreaction gibt der Seidenleim deutlich. 

Versuche, durch Kochen mit verdtinnter Salzsiiure aus 
dem Sericin einen kohlehydratartigen Koérper abzuspalten, er- 
gaben folgendes Resultat: 

Die mit Salzsiiure gekochten SericinlOsungen reducirten 
Kupferldsung nicht; dagegen gaben diese Fliissigkeiten die 
Reaction nach Molisech mit a-Naphtol und concentrirter 
Schwefelsdure. 

Sericinldsungen drehen die Ebene des polarisirten Lichtes 
nach links. 

Fiir die saure Natur des Sericins spricht der Umstand, 
dass kleine Substanzstiickchen des Sericins angefeuchtetes Lack- 
muspapier schwach rothen, falls man sie etwas linger auf 
demselben liegen liisst. 


d) Gelatinirung. 

Ueber die EKigenschaft des Sericins, zu gelatiniren, welche 
demselben den Namen Seidenleim eintrug, ist nur eine An- 
gabe Cramer's von grdsserer Wichtigkeit, némlich, dass 
Sericinl6sungen von °/o noch zur Gallerte gestehen, aber 
durch anhaltendes Kochen, durch Zusatz von Kali- oder 
Natronlauge diese Eigenschaft verlieren. 

Zur Ermittelung der Bedingungen, unter denen Gelatinirung 
erfolgt, wurden einschliigige Versuche angestellt. 

Die Sericinl6sungen brauchen zum Gelatiniren Ruhe, Zeit 
und eine geniigende Concentration. Eine sehr concentrirte 
Sericinl6sung war auch nach 7 Stunden noch nicht erstarrt, 
weil ich das die Losung haltende Koélbchen durch einen seit- 
lich aufprallenden Wasserstrahl in fortwihrendem Schwanken 
erhielt. Ein Kontroilkélbchen, welches die gleiche Flissigkeit 
enthielt, war nach dreistiindigem, ruhigem Stehen in den Zu- 
stand der festen Gallerte tibergegangen. 

Im Vergleiche mit den Angaben Morner’s tiber das 
Glutin scheint das Sericin um Vieles langsamer gallertig zu 
gestehen. Concentrirte (4°/oige) Losungen lassen erst nach 
3 Stunden die feste Gallerte constatiren, verdiinnte nach ent- 
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sprechend lingerer Zeit. Zur festen Gallerte sah ich nur 
Losungen von 1,5°/o an werden, wobei ich unter fester Gallerte 
wie Morner') nur den Zustand verstehe, welcher ein vor- 
sichtiges Umkippen des Gefiisses gestattet, ohne dass die 
Gelatinemasse ihren Platz verlisst; zum Unterschiede von dem 
blossen Gelatinés-sein, welches ich so kennzeichnen mdochte, 
dass die Gallerte nicht wie eine Fliissigkeit in einem Strahl 
oder in Tropfenform das Gefiiss verlasst, sondern in getrennten 
Klumpen herausfallt. GelatinOs wurde nach ein- bis zweitagigem 
Stehen auch noch eine 0,4°/oige Losung. 

Die feste Gallerte wird auf dem heissen Wasserbade 
schnell verfliissigt. Giesst man von der Fliissigkeit in eine 
Rohre, schmilzt zu und erhitzt auf 120° C., so hat die 
Losung nach kurzer Zeit die Fiihigkeit, zu gelatiniren, ein- 
gebiisst: ein Gleiches ist) bekanntlich auch beim Glutin 
der Fall. 

Auch Erhitzen ohne Druck, lang andauerndes Kochen auf 
dem Wasserbade setzt zuerst die Gelatinirfiihigkeit sehr herab 
— eoncentrirte Losungen werden nur mehr gelatinds — um 
sie schliesslich ganz aulzuheben. Wie lange eine Losung hierzu 
gekocht werden muss, ist abhiingig von der Concentration der 
Fliissigkeit. Verhiiltnissmassig bald hort eine SericinlOsung zu 
gelatiniren aul, welche direkt tiber der Flamme gekocht wird. 


Mit dem Vorzuge des am Anfange der Arbeit zur Dar- 


stellung des Sericins beschriebenen Verfahrens — der Ge- 
winnung eines verhiiltnissmiissig reinen Produktes con- 


trastiren die nicht zu umgehenden ziemlich grossen Verluste 
an Substanz. Dieser Uebelstand, wie auch die nur wenig 
expeditive Art der Reinigung, munterten zu Versuchen auf, 
das Sericin in anderer Art darzustellen. 


Ich habe nun in letzter Zeit — da bereits der ganze 
iibrige Theil dieser Arbeit vollendet war — ein Verfahren in 


Anwendung gebracht, welches eine bessere Ausbeute gestattet, 
ohne dass die Reinheit des Endproduktes geschadigt scheint, 


1) Bd. 28. Zur Chemie des Glutins. 
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und dabei auch leichter und schneller ausgefiihrt werden kann. 

Die neue Bereitungsweise des Sericins beruht auf der 
beschriebenen Reaction der SericinlOsungen mit Essigsiiure. 

Man setzt dem Decoct der Seidencocons (welches 
Q,5—1,0 1. betragen mag) vorsichtig, am besten cubikcenti- 
meterweise, 1°/oige Essigsiiure zu. Nach Zusatz jedes Cubik- 
centimeters ruhre man um und warte kurze Zeit. Hat man 
genug Essigsiure zugesetzt (4—8 ccm.), so findet eine Ab- 
scheidung des Seidenleims statt. Er setzt sich in Form grésserer, 
gallertiger Flocken zu Boden, wiahrend die tiberstehende Fliissig- 
keit klar und farblos wird. Durch tagelanges Decantiren des 
Niederschlages mit destillirtem Wasser kann man ihn, wie von 
der Essigsiiure, auch noch von viel Asche befreien. Den 
hierbei ziemlich gequollenen Flocken sich dann durch 
Uebergiessen mit Alkohol und mehrmaligen Wechsel desselben 
sehr viel Wasser entziehen. Auskochen in Alkohol nimmt den 
Farbstoff fort. Die noch mit Aether behandelte Masse lasse 
man dann iiber Chlorcalcium eintrocknen. Es entstehen nun 
sprode, farblose Schollen, welche sich zu Pulver zerreiben 
lassen. Das Pulver gleicht — soweit es bisher untersucht 
werden konnte — der leichtl6slichen Modification des Seiden- 
leims. Es ist in heissem Wasser loslich; die Losung gibt die 
Reactionen des Seidenleims und = erstarrt bei geniigender 
Concentration zur festen Gallerte. 

Sobald ich eine geniigende Menge des so dargestellten 
Sericins besitze, hoffe ich durch weitere Versuche, besonders 
durch die Analyse, die Gewissheit der gleichen Zusammen- 
setzung zu erlangen. 

Zu bemerken ist, dass dieses Sericin in seiner Loslich- 
keit noch empfindlicher ist gegen das Trocknen, als das in der 
anderen Art bereitete, da schon liingeres Trocknen iiber 
Schwefelsiure einen Theil der Menge in die schwerlisliche 
Modification tibergehen liisst. 
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Das Verhalten des Hamoglobins wahrend der Sauglingsperiode. 
Von 
Emil Abderhalden, Basel. 


(Aus dem Laboratorium des Herrn Prof. G. v. Bunge in Basel.) 


(Der Redaction zugegangen am 1. Januar 1902.) 


Im Jahre 1892 stellte Bunge?) fest, dass der Eisengehalt 
beim Kaninchen bei der Geburt am = hoéchsten ist, um dann 
allmihlich gegen das Ende der Siiuglingsperiode abzufallen. 
Es war nun von hohem Interesse, zu verfolgen, welchen An- 
theil das Himoglobineisen an diesem Eisenvorrathe hat. 

Zur Entscheidung dieser Frage wurden Hiamoglobin- 
bestimmungen im ganzen Thierkérper an Séuglingen  ver- 
schiedenen Alters ausgefiihrt. Als Versuchsthiere  dienten 
Kaninchen und Ratten. Die zur Hiimoglobinbestimmung ver- 
wendete Methode findet sich ausfiihrlich beschrieben in meiner 
Arbeit: Assimilation des Eisens. 

Die folgenden Tabellen geben eine Uebersicht tiber die 
bei den einzelnen Versuchsreihen erhaltenen Resultate. 

I. Kaninchen. 
Wurf lL. Datum der Geburt: 19. November L901. 


Kirperge- Gewicht Korper- | absolutes Gewicht Hamoglobin 

= Datum wieht mach | des gewicht des Hamoglobins | pro 1000 g 

1 19 XL 1901, 580 | 53,5 06749 12.61 
2 21. XL 1901) 740 | 10,0 | 64,0 06987 10,91 
24 XL1901) 130.0 | 15,0) 115.0 0.7600 | 661 
4 28. XL 1901, 1845 | 260) 1585 | 0,7726 , 4,87 
| 1901) 2940 | 37,0 | 0.9813 381 
6 6. 1901) | 43,0) 341,0 10960 3,21 
7 10. 1901) 550.5 | 84.5 466.0 11219 | 241 


1, G. v. Bunge, Weitere Untersuchungen tiber die Aufnahme des 
Kisens in den Organismus des Siiuglings. Diese Zeitschrift, Bd. 16,1892, 
S. 173. 


*) Zeitschr. f. Biologie, Bd. 39, 1900, 8S. 197. 
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Zahlenbelege. 

Die verwendeten Normallisungen waren dieselben wie beim 
folgenden Versuche. 

Kaninchen 1: Kérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 
53, 5 g. Volumen des colirten Extractes: 335,0 ccm. 5 ccm. der Normal- 
lésung I wurden mit 1,8 ccm. Wasser verdiinnt. Absolutes Himoglobin: 
0.6749 g, 12,61 des Kérpergewichtes. 

Kaninchen 2: Kérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 
64.0 ¢. Volumen des colirten Extractes: 306.0 cem. 5 cem. der Normal- 
losung | wurden mit 1,0 ccm. Wasser verdiinnt. Absolutes Hiimoglobin: 
0.6987 g, 10,91 %00 des Korpergewichtes. 

Kaninchen 3: Korpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 
115,0 g. Volumen des colirten Extractes: 300.0 eem. 5 cem. der Normal- 
lésung IL wurden mit 4,0 cem. Wasser verdiinnt. Absolutes Himoglobin: 
0.7600 g, 6.61 °%00 des Kérpergewichts. 

Kaninchen 4: Koérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 
158,5 g. Volumen des colirten Extractes: 400,0 com. 5 cem. der Normal- 
lésung Il wurden mit 6,8 ccm. Wasser verdiinnt. Absolutes Himoglobin : 
0.7726 g, 4,87 °/oo des Kérpergewichtes. 

Kaninchen 5: Kérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 
257,0 g. Volumen des colirten Extractes: 664,0 com. 5 ccm. der Normal- 
losung IIL wurden mit 6,4 ccm. Wasser verdiinnt. Absolutes Himoglobin: 
0.9813 g, 3.81 des Kérpergewichtes. 

Kaninchen 6: Korpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 
341.0 ¢. Volumen des colirten Extractes: 950.0 com. 5 cem. der Normal- 
lésung IV wurden mit 5,4 ccm. Wasser verdiinnt. Absolutes Haimoglobin: 
1.0960 3.21% 00 des Kérpergewichtes. 

Kaninchen 7: Korpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 
466,0 g. Volumen des colirten Extractes 1200,0 com. 5 cem. der Normal- 
lésung V wurden mit 12,7 ccm. Wasser verdiinnt. Absolutes Himoglobin: 
1.1219 2.41 des Kérpergewichtes. 


Wurf Il Datum der Geburt: 19. November 1901. 


Korperge- Gewicht! Koérper- Absolutes Gewicht) Hamoglobin 


Datum wicht | des gewicht | des Hamoglobins pro 1000 g 

1/19. XL1901! 73.5 | 11,0 62.5 0.8359 13,37 
2 XE 1901) 145 77,0 0.8676 11,27 
3 |26. XL 1901) 1840 | 29,0 |  155,0 0.9988 | 644 
4 |30. XL 1901) 231,0 | 25,0} 206.0 1,0826 5.25 
5 | 6. X11. 1901; 327.5 | 395 | 2880 | 11751 4,08 
6 XI. 1901) 532.5 | 4600 | 13835 | 301 
7 (16. X10. 1901! 643.0 |126.0| 5170 | 28301 5,47 


i 
} 
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Zahlenbelege. 


Zur colorimetrischen Vergleichung wurde eine’ Lésung 
verwendet. 
20 ccm, der Normallésung enthielten: 
1. 0.0546 g bei 120° C. getrocknetes Himoglobin. 
2. 0.0550 » 120° » » > 


ln Mittel: 0.0548 g bei 120° C. getrocknetes Hamoglobin. 
20 der Normallésung Il enthielten: 
1. 0,0912 ¢ bei 120° C. getrocknetes Héimoglobin. 
2. 0,0912 » » 120° » > > 


Im Mittel: 0.0912 g¢ bei 120° G. getrocknetes Hiimoglobin. 
20 com. der Normallisung Ill enthielten: 
1. 0,0676 g bei 120° C. getrocknetes Himoglobin. 
2. 0,0672 » » 120° » » > 


Im Mittel: 0.0674 g bei 120° C. getrocknetes Himoglobin. 
25 ccm. der Normallésung IV enthielten: 
1. 0,0604 ¢ bei 120° C. getrocknetes Himoglobin. 
2. 0.0593 » » 120° » > > 


Im Mittel: 0.0598 ¢ bei 120° C. getrocknetes Himoglobin. 
20 com. der Normallésung V_ enthielten: 
1. 0.0665 g bei 120° C. getrocknetes Himoglobin. 
2. 0,0659 » » 120° » 


lin Mittel 0.0662 g bei 120° getrocknetes Haimoglobin. 


20 com. der Normallésung VI enthielten: 
1. 00787 ¢ bei 120° C. getrocknetes Himoglobin. 
2. 0,0783 >» » 120° » » > 


Im Mittel: 0.0785 ¢ bei 120° C. getrocknetes Hamoglobin. 


reiner 


Kaninchen 1: Kérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 
62.5 ¢. Volumen des colirten Extractes: 360,0 cem. 5 cem. der Normal- 
lésung I. verdiinnt mit 0,9 ccm. Wasser, zeigten dieselbe Farbenintensitit, 
wie das filtrirte Extract. Daraus berechnet: absolutes Himoglobin: 


0.8359 13.37%00 des Kérpergewichts. 
P's i 


Kaninchen 2: Koérpergewicht, nach Abzug des Daringewichtes, 
77.0 g. Volumen des colirten Extractes: 380,0 cem. 5 cem. der Normal- 
ldsung | wurden mit 1,0 cem. Wasser verdiinnt. Absolutes Hamoglobin: 


O8676 g., 11,27°%00 des Kérpergewichtes. 


Kaninchen 3: Koérpergewicht, nach Abzug des Darimgewichtes, 
155.0 g. Volumen des colirten Extractes: 460.0 cem. 5 ccm. der Normal- 
losung IL wurden mit 5,5 ccm. Wasser verdiinnt. Absolutes Himoglobin: 


g., 644200 des Korpergewichtes, 
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Kaninchen 4: Kérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 
206,0 g. Volumen des colirten Extractes: 514.0 cem. 5 cem. der Normal- 
lésung Ill wurden mit 3,0 ccm. Wasser verdiinnt. Absolutes Himoglobin: 
1,0826 g, 5,25° 00 des Kérpergewichtes. 

Kaninchen 5: Koérpergewicht nach Abzug des Darmgewichtes, 
288,0 g. Volumen des colirten Extractes: 950,0 cem. 5 cem. der Normal- 
lésung IV wurden mit 4,7 ecm. Wasser verdiinnt. Absolutes Hiimog!lobin: 
1.1751 g, 4,08°%oo des Korpergewichtes. 

Kaninchen 6: Koérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 
460,0 g. Volumen des colirten Extractes: 1120.0 cem. 5 ecm. der 
Normallésung V wurden mit 83 cem. Wasser verdiinnt. Absolutes 
Hiimoglobin: 1.3835 3,01°%/oo des Korpergewichtes. 

Kaninchen 7: Korpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 
317.0 g. Volumen des colirten Extractes: 1370.0 com. 5 cem. der 
Normallésung VI wurden mit 4,5 cem. Wasser verdiinnt. Absolutes 
Haimoglobin: 2,8501 g, 5,47°%/oo des Korpergewichtes. 


Wurf Ill. Datum der Geburt: 16. September 1901. 


| 
| 
| 


Dat | IGewicht| Korper- Absolutes Gewicht! Hamoglobin 
atum | wicht nach| des gewicht des Hamoglobins | pro 1000 g 
der Tédtune | — Darm- im ganzen Thiere) Kérper- 
| | | | 
16. IX. 1901 58,0 6.0 52.0 | 0.6330 | 12,17 
| 
2 | 16. IX. 1901 62,5 57,0 0.7551 | 13,24 
3 | 16. IX. 1901 56,0 7,0 AYO 0.6138 2,51 
4 116. IX. 1901} 52,5 7,5 45,0 0.5504 12,23 
5 |16. IX. 1901} 65,0 6,0 59,0 06714 11,38 
6 | 16. IX. 1901 D6,5 6,0 50,5 0.6475 12,82 
7 116. 1X. 545 | 70 | 47,5 06367 18,40 
8 116. IX. 1901} 60,0 0,6469 «12,09 
| | | 


Zahlenbelege. 


20 com. der zur colorimetrischen Bestimmung verwendeten Losung 
reiner Pferdebluthimoglobinkrystalle enthielten: 


1. 0,0846 g¢ bei 120° C. getrocknetes Hiimoglobin. 
2. 0.0842 >» » 120° >» » > 


Im Mittel: 0.0844 ¢ bei 120° C. getrocknetes Hiimoglobin. 


Kaninchen 1: Korpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 
02,0 g. Volumen des colirten Extractes: 300,0 com. 5 cem. der Normal- 
l6sung mit 5,0 cem. Wasser verdiinnt. Absolutes Hiimoglobin. 0,6330 g, 
12,17°%/o0 des Korpergewichtes. 
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Kaninchen 2: Korpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 
57,0 g. Volumen des colirten Extractes: 340,0 ccm. 5 ccm. der Normal- 
lésung mit 4,5 cem. Wasser verdiinnt. Absolutes Hamoglobin: 0.7551 g, 
13.24°00 des Koérpergewichtes. 

Kaninchen 3: Koérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 
49.0 ¢. Volumen des colirten Extractes: 320.0 cem. 5 cem. der Normal- 
losung mit 6,0 cem. Wasser verdiinnt. Absolutes Hiimoglobin: 0,6138 g, 
12.51°%/oo des Korpergewichtes. 

Kaninchen +: Koérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 
45.0 ¢. Volumen des colirten Extractes: 300,0 cem. 5 cem. der Normal- 
losung mit 6.5 cem. Wasser verdiinnt. Absolutes Himoglobin: 0,5504 g, 
12.23’ 00 des Korpergewichtes. 

Kaninehen 5: Korpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 
59.0 2. Volumen des colirten Extractes: 350,0 cem. 5 cem. der Normal- 
losung mit 6,0 cem. Wasser verdiinnt. Absolutes Haimoglobin: 0.6714 g, 
des KoOrpergewichtes. 

Kaninchen 6: Koérpergewicht. nach Abzug des Darmgewichtes, 
50,0 ¢. Volumen des colirten Extractes 310,0 com. 5 ecm. der Normal- 
lsung mil cem. Wasser verdiinnt. Absolutes Hamoglobin: 0.6475 g, 
12.82°%/oo des Korpergewichtes. 

Kaninehen 7: Koérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 
47.5 ¢. Volumen des colirten Extractes: 835.0 cem. 5 cem. der Normal- 
losung mit 6,1 cem. Wasser verdiinnt. Absolutes Hiimoglobin: 0,6367 ¢, 
13.40% 00 des Korpergewichtes. 

Kaninchen &: Koérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 
53,5 ¢. Volumen des colirten Extractes: 368,0 cem. 5 ecm. der Normal- 
lOsung mit 7.0 cem. Wasser verdiinnt. Absolutes Hiimoglobin: 0.6469 ¢, 
12,09 des Korpergewichtes. 


Wurf IV. Datum der Geburt. 7. October 1901. 


Korperge- | Gewicht! Korper- |Absolutes Gewicht Hamoglobin 
Ext Datum | wich? nact gewicht des Hamoglobins | pro 1000 g 
Ess — Darm- im ganzen Thiere  Korper- 
une der Tédtung Darmes gewicht — Darm | gewicht 
1 | 7. X. 1901 63,0 60 57,0 0,6002 10,53 
| 7.X.1901 | 565 | 55 | 51,0 | 0,758) «14,86 
1901 675 | 70 605 | 06802 | 11,24 
4 | 7. X. 1901 | 62.0 6.) a 0.7103 | /12,79 
| 7. A. 71,0 8.0 63,0 O7115 11.29 


Zahlenbelege. 


Die zur colorimetrischen Bestimmung verwendete Normallésung 
reiner Pferdebluthiimoglobinkrystalle enthielt in 25 cem.: 
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1. 0.1026 bei 120° C. getrocknetes Himoglobin 
2. 0.1024 » » 120° » > > 


Im Mittel: 0.1025 bei 120° C. getrocknetes Himoglobin. 

Kaninchen 1: Koérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 

57,0 g. Volumen des colirten Extractes: 325,0 cem. 5 cem. der Normal- 

lésung verdiinnt mit 6,1 cem. Wasser. Absolutes Haimoglobin: 0,6002 g, 
10,53 des Koérpergewichtes. 

Kaninchen 2: Kérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 

51,0 g. Volumen des colirten Extractes: 370,0 cem. 5 cem. der Normal- 

losung mit 5,0 ccm. Wasser verdiinnt. Absolutes Hiimoglobin: 0,7585 
14.86 des Korpergewichtes. 

Kaninchen 3: Koérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 

60,5 g. Volumen des colirten Extractes: 365,0 ecm. 5 cem. der Normal- 

l6sung init 6,0 ccm. Wasser verdiinnt. Absolutes Hiimoglobin: 0.6802 g, 
11.24% o0 des Kérpergewiclhites. 

Kanincehen 4: Koérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 

d),9 g. Volumen des colirten Extractes: 350,0 com. 5 cem. der Normal- 

lésung init 5,1 ccm. Wasser verdiinnt. Absolutes Hiimoglobin: 0.7103 g, 
12.79% oo des Korpergewichtes. 

Kaninchen 5: Korpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 

63.0 ¢. Volumen des colirten Extractes: 305.0 cem. 5 cem. der Normal- 

losung mit 3.5 ccm. Wasser verdiinnt. Absolutes Hiimoglobin: 0,7115 g, 
11.29% oo des Kérpergewichtes. 


Wurf V. Datum der Geburt: 17. August 1901. 


| 


| | Korperge- Gewicht! Kérper- Absolutes Gewicht! Hamoglobin 
atum iwicht nach! des | gewicht Hamoglobins pro 1000 g 
der Tidtung —Darm- im ganzen Thiere | Korper- 
ZA g [der Fédtung Darmes | gewicht — Darm | gewicht 
| | 
1 (29. VIL. 1901; 2250 | 250 2000 | 4.94 
2 (29. VIN. 1901; | 205, 1900 | 09396 | 4,89 
3 (29. VII. 1901; | 25.0} 2200 | 0.8970 4,08 
VEIL 1901) 205.0 18,0 | 187.0 | 09622 514 
|29. VIE. 1901) 215,0 | 220) 193.0 | 4,86 
6 1901) 220.5 | 22.0) 1985 0.9820 4,69 
7 (29. VII. 1901! 225.5 | 245) 2010 | 1.0179 5,06 


Zahlenbelege. 


Die zur colorimetrischen Bestimmung verwendete Lésung von 
Pferdebluthimoglobinkrystallen enthielt in 20 cei.: 


1. O1046 bei 120° C. getrocknetes Hiimoglobin 
2. 01042 » » 120° » » 


In Mittel: 0.1044 ¢ bei 120° C. getrocknetes Hamoglobin. 


| | 


506 Emil Abderhalden. 


Kaninchen 1: Koérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 
200.0 g. Volumen des colirten Extractes: 375,0 ccm. 5 ccm. der Normal- 
lésung verdiinnt mit 4,9 cem. Wasser. Absolutes Himoglobin: 0,9885 g, 
4,94 ° oo des Kérpergewichtes. 

Kaninchen 2: Koérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 
190,0 g. Volumen des colirten Extractes: 360,0 ccm. S5cem. der Normal- 
lésung verdiinnt mit 5.0 ccm. Wasser. Absolutes Himoglobin: 0,9396 g, 
4.89% 0 des Kérpergewichtes. 

Kaninchen 3: Koérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 
220,0 g. Volumen des colirten Extractes: 385,0 ccm. 5 ccm. der Normal- 
lésung verdiinnt mit 6,2 ccm. Wasser. Absolutes Haimoglobin: 0,8970 g, 
4,08 "joo des Kérpergewichtes. 

Kaninchen 4: Korpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 
187.0 g. Volumen des colirten Extractes: 365.0 ccm. 5 ccm. der Normal- 
ldsung verdiinnt mit 4,9 ccm. Wasser. Absolutes Haimoglobin: 0,9622 g, 
5,14°% 00 des Korpergewichtes. 

Kaninchen 5: Korpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 
193,0 ¢. Volumen des colirten Extractes: 378,0 ccm. 5 ccm. der Normal- 
ldsung verdiinnt mit 5.6 ccm. Wasser. Absolutes Hiimoglobin: 0,9396 g, 
4.86% 00 des Korpergewichtes. 

Kaninchen 6: Korpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 
198.5 g. Volumen des colirten Extractes: 375,0 cem. 5 ccm. der Normal- 
ldsung verdiinnt mit 5,5 cem. Wasser. Absolutes Hamoglobin: 0,9320 g, 
4,69°% 00 des Kérpergewichtes. 

Kaninchen 7: Kérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 
201.0 ¢. Volumen des colirten Extractes: 390,0 cem. 5 ccm. der Normal- 
lésung verdiinnt mit 5,0 cem. Wasser. Absolutes Himoglobin 1,0179 g, 
5,06" 00 des Kérpergewichtes. 


Wurf VI. Datuin der Geburt: 16. August 1901. 


Korperge- Gewicht; Kérper-  |Absolutes Gewicht, Hamoglobin 

lwicht nach! des gewicht | des Hamoglobins | pro 1000 g 
der Tédtung Tod D _| —Darm- | im ganzen Thiere | Korper- 
jder Todtung Darmes | gewicht — Darm gewicht 


| 


i 
| 
| 


| 
1 6. IX. 1901 | | 72.0 404,0 11000 3,72 
2 | 6. IX. 1901 482.0 | 81,0 | 401,0 1.2974 | 323 
6 IX. 1901 510,0 76,0 434,0 14520 3,34 
6. 1X. | 4960 | 780] 4180 13121 | 3,14 
5 | 6. IX. 1901 | 485,0 | 7401 4110 | 1,2361 | 3,01 
6 6. 1X. 1901 476.0 76,0) 400,0 13200 3,30 


7 6. 1X. 1901 | 512.0 


72.0 | | 41,3121 2.98 


| | j | 
j 
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Zahlenbelege. 

Die zur colorimetrischen Bestimmung verwendete Liésung von 

Pferdebluthimoglobinkrystallen enthielt in 20 cem.: 
1. 0,0883 g bei 120° C. getrocknetes Haimoglobin 
2. 0,0877 » » 120° » b > 
Im Mittel 0,0880 ¢ bei 120° C. getrocknetes Hiimoglobin. 

Kaninchen 1: Kérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichts, 
404,0 g. Volumen des colirten Extractes : 1005,0 cem. 5 cem. der Normal- 
lésung verdiinnt mit 15,1 ccm. Wasser. Absolutes Himoglobin: 1,1000 g, 
2,72 °loo des Korpergewichtes. 

Kaninchen 2: Koépergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 
401,0 g. Volumen des colirten Extractes: 1150,0 cem. 5 ccm. der Normal- 
lésung verdiinnt mit 14,5 ccm. Wasser. Absolutes Himoglobin: 1,2974 g, 
3.23 °/oo des Kirpergewichtes. 

Kaninchen 3: Kérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 
434,0 g. Volumen des colirten Extractes: 1200,0 ccm. 5 cem. der Normal- 
lésung verdiinnt mit 15,0 ccm. Wasser. Absolutes Himoglobin: 1,4520 g 
3,34 des Kérpergewichtes. 

Kaninchen 4: Koérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 
418,0 g. Volumen des colirten Extractes: 1173,0 cem. 5 cem. der Normal- 
lésung verdiinnt mit 14,7 ccm. Wasser. Absolutes Hamoglobin: 1,3121 g, 
3,14 des Kérpergewichtes. 

Kaninchen 5: Koérpergewicht, nach Abzug des Darmgewiclites, 
411,0 g. Volumen des colirten Extractes: 1135,0 ccm. 5 cem. der Normal- 
lésung verdiinnt mit 15,2 ecm. Wasser. Absolutes Hamoglobin: 1,2361 g, 
3.01 des Koérpergewichtes. 

Kaninchen 6: Korpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 
0.0 g. Volumen des colirten Extractes: 1212,0 ccm. 5 cem. der Normal- 
lésung verdiinnt mit 15,2 ccm. Wasser. Absolutes Hiimoglobin: 1,3200 g, 
3,30 °/oo des Kérpergewichtes. 

Kaninchen 7: Kérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 
440,0 g. Volumen des colirten Extractes: 1175.0 com. 5 cem. der Normal- 
lésung verdiinnt mit 14,7 ccm. Wasser. Absolutes Himoglobin: 1.3121 g, 
2.98 des Kérpergewichtes. 


II. Ratten. 
Wurf I. Datum der Geburt: 30. September 1901. 


| Korperge- Gewicht Kérper- | Absolutes Gewicht| Hamoglobin 
= 25 Datum gewicht | des Himoglobins | | pro 1000 
Z. der Todtung der Tédtung Darmes | ganzen Thie | 

1 | 30.1X.1901) 25 20) 00242 | 12,10 

2 | 30.1X.1901 0,5 1) 0,0187 12,46 

3 | 30. 1X. 1901 25 | 2,0 0),0307 15,35 


\ | 


DOR Emil Abderhalden. 


Korperge- 


D: Gewicht Korper- Gewicht, Hamoglobin 
Jatum | des | gewicht | des Hamoglobins | pro 1000 g 
der Tédtung | ler Tad _| —Darm- | im ganzen Thiere| Kérper- 
[eer gewieht | — Darm gewicht 
| | 

4  30.1X. 1901 | 2,5 | 0,7 | 18 | 0,0232 12,88 

30. 1X. 1901 30 | O8 | 22 0.0257 11,68 

6 30.1X.1901) 25 06 1 19 0.0268 | 13,84 

7 30.1X.1901 30 | 09) 24 0.0273 | 13,00 

| 30.1X.1991) 35 | 10) 25 0.0309 12.36 


Zahlenbelege. 

20 com. der zur colorimetrischen Vergleichung verwendeten Lésung 
reiner Pfeedebluthamoglobinkrystalle enthielten: 

1. 0.0453 ¢ bet 120° C. getrocknetes Hiimoglobin 
> 120° > » » 
Im Mittel 0.0452 ¢ bei 120° C. getrocknetes Hiimoglobin. 

Ratte 1: Kérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 2,0 g. 
Volumen des colirten Extractes: 12,0 com. 5 cem. der Normallésung mit 
0.6 ccm. Wasser verdiinnt. Absolutes Himoglobin: 0.0242 12,10 
des Kérpergewichtes. 

Ratte 2: Kérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 1.5 ¢. 
Volumen des colirten Extractes: 10.0 ccm. 5 cem, der Normallésung mit 
1.0 com. Wasser verdiinnt. Absolutes Haimoglobin: O,0187 ¢, 12,46 °/oo 
des Kérpergewichtes. 

Ratte 3: Koérpergewicht. nach Abzug des Darmgewichtes, 2,0 g. 
Volumen des colirten Extractes: 15.0 cem. 4 ecm. der Normallésung mit 
0.5 com. Wasser verdiinnt. Absolutes Himoglobin: 0.0307 g, 15.35 ° 00 


des Korpergewichtes. 

Ratte 4: Koérpergewicht. nach Abzug des Darmgewichtes, 1.8 ¢. 
Volumen des colirten Extractes: 12,0 com. 5 cem. der Normallésung mit 
cem. Wasser verdiinnt. Absolutes Hiimoglobin: 0,0232 g, 12,88 °%oo 
des Kérpergewichtes. 

Ratte 5: Korpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 2,2 g. 
Volumen des colirten Extractes: 13,0 cem. 5 cem. der Normallésung mit 
0.7 com. Wasser verdiinnt. Absolutes Hiimoglobin: 0,0257 g, 11,68 °/o0 
des Korpergewichites, 

Ratte 6: Kérpergewicht. nach Abzug des Darmgewichtes, 1,9 g. 
Volumen des colirten Extractes: 14,5 cem. 5cem. der Normallésung mit 
1.2 cem. Wasser verdiinnt. Absolutes Hiamoglobin 0,0263 g, 13.84 °/o0 
des Kérpergewichtes. 

Ratte 7: Kérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 2.1 g. 
Volumen des colirten Extractes: 17,0 cem. 5 cem. der Normallésung mit 
2.0 com. Wasser verdiinnt. Absolutes Haimoglobin: 0,0273 g, 13.00 °/oo 
des Kérpergewichtes. 
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Ratte 8: Koérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 2,5 g. 
Volumen des colirten Extractes: 16.5 cem. 5 ccm. der Normallésung mit 
1,0 ccm. Wasser verdiinnt. Absolutes Hiimoglobin: 0.0309 g, 12,36 °/oo 
des Kérpergewichtes. 


Wurf Il Datum der Geburt: 17. October 1901. 


wicht nach| des | — des | g 
| | 
1 85 70 | 00481 6.87 
2) 22.X.1901) 85 | 10) 75 | 00497 668 
3 | 22. X. 1901} 8.0 0.0467, 6.67 
5 | 22.X. 1901-80 15 65 0.0454 6,98 
80 10. 70 | 674 
| | 
Zahlenbele ge. 
20 ccm. der zur colorimetischen Vergleichung verwendeten Loésung 
von Pferdebluthimoglobinkrystallen ergaben : 
1. 0,0637 ¢ bei 120° C. getrocknetes Hiimoglobin 
ya 0.0635 » » 120° » » » 


lin Mittel 0.0636 ¢ bei 120° C. getrocknetes Himoglobin. 

Ratte L: Kérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 7,0 
Volumen des colirten Extractes: 20,0 cem. 5 cem. der Normallésung mit 
1,6 com. Wasser verdiinnt. Absolutes Héamoglobin: O,0481 g, 6.87 
des Korpergewichtes. 

Ratte 2: Kérpergewicht. nach Abzug des Darmgewichtes, 7,5 g. 
Volumen des colirten Extractes: 26,0 com. 5 cem. der Normallésung mit 
3.3 ccm. Wasser verdiinnt. Absolutes Hiimoglobin: 0.0497 g, 6,63 
des Kérpergewichtes. 

Ratte 3: Kérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 7,0 ¢. 
Volumen des colirten Extractes: 20,0 cem. 5 com. der Normallésung mit 
1,8 ccm, Wasser verdiinnt. Absolutes Hiimoglobin: 0.0467 g, 6.67 "00 
des Kérpergewichtes. 

Ratte 4: Koérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 7,5 g. 
Volumen des colirten Extractes: 22,0 cem. 5 ecm. der Normalliésung mit 
2,0 ccm. Wasser verdiinnt. Absolutes Himoglobin: 0,0499 g, 6,65 °/oo 
des Kérpergewichtes. 


Ratte 5: Kérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 6,5 g. 
Volumen des colirten Extractes: 20,0 cem. 5 cem. der Normallisung mit 
2.0 cem. Wasser verdiinnt. Absolutes Himoglobin: 0,0454 g, 6,98 ° 00 
des Kérpergewichtes. 
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Ratte 6: Koérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 7,0 g. 
Volumen des colirten Extractes: 25,0 cem. 5 cem. der Normalliésung mit 
3,4 ccm. Wasser verdiinnt. Absolutes Hiaimoglobin: 0,0472 g, 6,74 °%oo 
des Koérpergewichtes. 


Wurf Ill Datum der Geburt: 13. October 1901. 


| Korperge- Gewicht Korper- |Absolutes Gewicht; Hamoglobin 
Datum gewicht) | des Himoglobins | pro 1000 g 
ao /wicht nach des | 
der Tédtung | gor Todtune/Darmes| ~~ Darm- | im ganzen Thiere| Kérper- 
der ung armes | gewicht — Darm gewicht 
1 23. X. 1901 140 | 20 | 120 | 0.0647 5,39 
2 | 23. X. 1901 ibd | 28 | 13.0 O,0641 4,93 
3 | 23. X. 1901 17.0 3.0) 1400 | 0,0628 4,48 
4 | 23. X. 1901 16,0 2.4) 14,0 0,0642 4,58 
5 23. X. 1901 15.0 20 > 13,0 0,0636 4,89 
6 23. X. 1901 160 | 15 14,5 0,0663 4,07 
23. 1901 14.0 | 20 12.0 0,0639 5,32 
| 


Zahlenbelege. 


20 com. der zur colorimetrischen Bestimmung verwendeten Pferde- 
enthielten: 
1. 0.0637 ¢ bei 120° C. getrocknetes Hiimoglobin 
2. 0.0635 » » 120° » > > 
lim Mittel: O.686 bei 120° C. getrocknetes Himoglobin. 
Ratte Korpergewicht. nach Abzug des Darmgewichtes, 12,0 
Volumen des colirten) Extractes: 26.5 cem. 5 cem. der Normallésung 


mit 1.5 cem. Wasser verdiinnt. Absolutes Hiimoglobin: 0.0647 g, 5,39 °/o0 
des Kérpergewichtes. 

tatte 2: Korpergewicht. nach Abzug des Darmgewichtes, 13,0 
Volumen des colirten) Extraectes: 25.0 com. 5 cem. der Normallésung 
mit 1.2 com. Wasser verdiinnt. Absolutes Himoglobin: 0.0641 g, 4,93° oo 
des Korpergewichtes., 

Ratte 3: Korpergewicht. nach Abzug des Darmgewichtes, 14,0 
Volumen des colirten’ Extractes: 38.0 cem. 5 cem. dér Normallésung 
mit 4.6 com. Wasser verdiinnt. Absolutes Hiimoglobin: 0,0628 g, 4,48 %oo 
des Koérpergewichtes. 

Ratte +4: KoOrpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 14,0 g. 
Volumen des colirten) Extractes: 40.0 com. 5 der Normallésung 
mit 4.9 com .Wasser verdiinnt. Absolutes Himoglobin: 0,0642 g, 4,58 


des Korpergewichtes, 
Ratte 5: Kérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 13,0 g. 
Volurnen des colirten) Extractes: 26,0 ccm. 5 cem. der Normallésung 
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mit 1,5 Wasser verdiinnt. Absolutes Himoglobin: 0,0636 g, 4,89 oo 
des Kérpergewichtes. 

Ratte 6: Kérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 14.5 ¢. 
Volumen des colirten  Extractes: 30.0 cem. 5 cem. der Normallésung 
mit 2.2 ccm. Wasser verdiinnt. Absolutes Hiimoglobin: 0,0663 g, 4,57 %/00 
des Kérpergewichtes. 

Ratte 7: Kérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 12,0 ¢. 
Volumen des colirten Extractes: 35,0 cem. 5 cem. der Normallésung 
mit 3,7 com. Wasser verdiinnt. Absolutes Hiimoglobin: 0.0639 5,322 00 
des Koérpergewichtes. 


Wurf LV. Datum der Geburt: 19. August 1901. 


| 


5° der Tédtung | — Darm- im ganzen Thiere| "Korper- 
ZA der Podtung | gewicht | — Darm | gewicht 
9. IX. 1901 26,5 4D 22,0 | O 1065 | 4,79 
2 9. IX. 1901 | 27,0 22.0) 0.0931 | 4,23 
3 | 9 IX. 1901 26.0 4,0 22.0) 0.0987 4,48 
| 9. IX. 1901 25,5 21,0 4,82 
5 | 9. IX. 1901 26,5 6.0 205 Q1008 4,91 
6) 9. IX. 1901 | 27,0 22.0 O1047 4,76 
7 9 IX. 1901 30,0 20 O1170 4,68 
8 | 9. IX. 1901 | 30,0 40 O.1157 
9 15. IX. 1901 41.0 8.0 33,0 0.2211 | 6,70 
10 19, IX. 1901 49.5 95 40) 02956 7.39 


Zahlenbelege. 
25 com. der zur colorimetrischen Vergleichunge verwendeten 
Lésung reiner Pferdebluthimoglobinkrystalle enthielten: 
1. O887 ¢ bei 120° C. getrocknetes Hiimoglobin 
2. _9,0890 » » 120° » 


Im Mittel: 0.0888 bet 120° C. petrocknetes Hamoglobin. 
Ratte 1: Kérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 22,0 g. 
Volumen des colirten Extraectes: 120.0 cem. 5 cem. der Normallésung 
mit 15,0 cem. Wasser verdiinnt. Absolutes Hiimoglobin: 0,1065 g, 4,79 


des Kérpergewichtes. 

Ratte 2: Kérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 22.0 g. 
Volumen des colirten Extractes: 128,0 cem. 5 cem. der Normallésung 
mit 17,5 Wasser verdiinnt. Absolutes Hiimoglobin: 0.0931 4,232 


des KOrpergewichtes. 
Ratte 3: Korpergewicht, nach Abzug des Darmngewichtes, 22.0 g. 
Volumen de colirten Extractes: 114,0 com. 5 cem. der Normallésung 
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mit 15,5 com. Wasser verdiinnt. Absolutes Hamoglobin: 0,0987 2, 4.48% 00 
des Kérpergewichtes. 

Katte 4: Kérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 21,0 
Volumen des colirten Extractes: 114.0 ccm. 5 cem. der Normallésung 
mit 15,0 com. Wasser verdiinnt. Absolutes Haimoglobin: 0.1012 g, 4,82 °/o0 
des Korpergewichtes. 

Ratte 5: Korpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 20.5 g, 
Volumen des colirten Extractes: 125.0 cem. 5 der Normallésung 
mit 17,0 cem. Wasser verdiinnt. Absolutes Himoglobin: 01008 ¢, 4,91 °/oo 
des Kérpergewichtes. 

Ratte 6: Kérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 22.0 ¢, 
Volumen des colirten Extractes: 124.0 cem. 5 com. der Normallésung 
mit 16,0 com. Wasser verdiinnt. Absolutes Himoglobin: 0.1047 2, 4.76 °/00 
des Korpergewichtes. 

Ratte 7: Korpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 25.0 ¢, 
Volumen des colirten’ Extractes: 145,0 cem. 5 cem. der Normallésung 
mit 17.0 com. Wasser verdiinnt. Absolutes Hiimoglobin: O,1170 4,68 ° 00 
des Kérpergewichtes. 

Ratte 8: Kérpergewicht. nach Abzug des Darmgewichtes, 26.0 g. 
Volumen des colirten Extractes: 150.0 cem. 5 cem. der Normallésung 
mit 18.0 cem. Wasser verdiinnt. Absolutes Hiimoglobin: O.1157 2, 4,45 
des Koérpergewichtes. 

Ratte 9: Korpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes: 33,0 g. 
Volumen des colirten Extractes: 165.0 com. 5 cem. der Normallésung A1) 
mit 10.0 cem. Wasser verdiinnt. Absolutes Hiimoglobin: 0.2211 6.702 
des Korpergewichtes, 

Ratte 10: Kérpergewicht, nach Abzug des Darmgewichtes, 40.0 g. 
Volumen des colirten Extractes: 180.0 ecm. 5 cem. der Normallésung B2) 
mit 2,0 cem. Wasser verdiinnt. Absolutes Hiimoglobin: 0.2956 2, 7.39/00 
des Korpergewichtes, 

Bei der Beurtheilung der vorliegenden Resultate war es 
von grosser Bedeutung, festzustellen, wann zum ersten Mal 
neben der Muttermilch andere Nahrung aufgenommen wird. 
Die Untersuchungen des Magen- und Darminhaltes ergaben, 
dass bei den Kaninchen vom 18. Tage, bei den Ratten vom 
22. Tage nach der Geburt an zum ersten Mal neben der 


Muttermilch auch andere Nahrung aufgenommen wurde. 


1) 20 ccm. der Normallésung A enthielten: 
0.0804 g ber 1209 C. getrocknetes Hame 
1. tg ber 12 getrocknetes Hamoglobin he. Mittel: 0.0804 


2. » » 1209 » » J © 
2, 20 com. der Normalliésung B enthielten: 
1. 0.0463 g bei 120° C. getrocknetes Hamoglobin ). . 
im Mittel: 0.0460 g. 
2. OO458 » » 1200 » 


Ne 
p. 
JA 


Verhalten des Hiimoglobins wiihrend der Siiuglingsperiode. 513 


Die aus den vorliegenden Zahlenreihen sich ergebenden 
Resultate finden sich in den folgenden Tabellen iibersichtlich 
zusammengestellt. In denselben ist auch das nicht als Hiimo- 
globin vorhandene Eisen berechnet, und zwar auf folgende 
Weise. Da der Eisengehalt des Kaninchenhiimoglobins nicht 
bekannt ist, wurde der Berechnung des Hiimoglobineisens die 
Kisenzahl des Pferdehimoglobins zu Grunde gelegt. Dasselbe 
enthalt 0,336°/01) Eisen. Das so berechnete Hiaimoglobineisen 
wurde von den von Bunge?) pro 1000 g Kérpergewicht fest- 
gestellten Eisenmengen abgezogen. 


Kaninchenwurf I. 


Nicht als 


Absolutes Himoglobin | Eisen als Gesammteisen, 
=z Alter, Gewicht des Hamoglobin pro 1000 g 
==! jn Hiamoglobins im pro 1000 | Korper- | 
Tagen #anzen Chiere perg Korper- gewicht in mg 1000 Kérper 
Darm berechnet  jgewicht inmg nach Bunge 
| | | 

1 0.6749 61, #2 139 97 
2\ 2 | 0.6987 10.91 | 37 | 62 
| | if 99 | 

3/61 07600 | 661 | 22 63 

4° 10 | 0.7726 t.87 | 16 | | 27 

| 11 J 43 

— | 4 | 

5/14 | 0,9813 | 3.81 f 32 

17 | | 45 

6 18 1,0960 3,21 | 11 f 32 

7 | 1.1219 2 41 | 13 


1) Zinoffsky. Ueber die Grésse des Hiaimoglobinmolekiils. 
Diese Zeitschrift. Bd. X, 32. 


2) 8. 177. 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie, XXXIV. Ot 
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Kaninchenwurf II. 


Be ‘gewicht in mg 
1 0.8359 13,37 4d 139 
2| 3 0.8676 11,27 38 \ 61 
4) jf 99 
| | 60) 
8 0.9988 22 38 
13 
4 | 12 1,0826 5,20 18 25 
-| 17 | \ 43 
| 5 | 18 1,1751 408 | 14 29 
6 | 22 1,383 3.01 10 43 33 
_| 27 34 
7 | 28 2.8301 5,47 18 f 16 
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Kaninchenwurf III—IV. 


Nummer | Hamoglobin Eisen als  Gesammteisen| 
des | Alter pro 1000 g  Hamoglobin pro 1000 g 
Wurfes in Kirper- pro 1000 g Korper- ones 
Thiere | | “Darm berechnet gewicht inmg nach Bunge 
| | 
1) 06681) 1248 97 
180.9588 481) 16 | 4 2y 
VI 1—7 | 22 | 1,2899 | 3,10 | 10 | Ah | 33 


Rattenwuri I—IV. 


| | Absolutes 


Nummer Alter Gewicht des Hamoglobin 
des Wurfes und) ‘Hamoglobins pro 1000 g 
der Thiere in Tagen ganzen Thiere | Kérpergewicht 
— Darm 
| 
11—8 | 1 0.0258 12,96 
ll 1—6 6 O,0478 6,42 
| 11 O.0642 4.88 
IV 1—8 22 OL047 464 
V9 28 | 2211 6,70 


IV 10 32 0.2956 | ie 


1) Diese und die folgenden Hiimoglobinwerthe sind aus dem Mittel 
simmtlicher an gleichaitrigen Thieren gewonnenen Zahlen berechnet. 


EK. Abderhalden, Verhalten des Haimoglobins ete. 


Aus den vorliegenden Zahlenreihen ergibt sich: 

1. Die absoluten Himoglobinmengen sind bei der 
(ceburt am kleinsten, um dann im Verlaufe der Saug- 
lingsperiode allmiihlig anzusteigen. Sobald die eisen- 
arme Milchnahrung!) verlassen und zur eisenreichen 
Nahrung tibergegangen wird, nehmen die absoluten 
Hamoglobinmengen rasch zu. 

2. Die auf 1000 g Korpergewicht berechneten 
Hiimoglobinzahlen sind unmittelbar nach der Geburt 
am hochsten, um dann, stetig abfallend, gegen das 
Ende der Siiuglingsperiode ihr Minimum zu erreichen. 
Sobald die Milch mit eisenreicher Nahrung vertauscht 
wird,steigen die relativen Himoglobinwerthe rasch an. 

5. Das nicht als Hiimoglobin vorhandene Eisen 
besitzt sein Maximum unmittelbar nach der Geburt. 
Dasselbe fallt dann mit den steigenden absoluten 
Himoglobinzahlen von Tag zu Tag ab. 

Im Einklang mit dem zuletzt genannten Resultate steht 
auch die folgende Beobachtung. Unmittelbar nach der Geburt 
ergeben die Gewebe — speciell Leber und Milz — eine inten- 
sive Kisenreaction mit (NH,),5 NH,.?) Die Stérke der Re- 
action fillt von Tag zu Tag ab, um am Ende der Lactations- 
periode ganz auszubleiben. 

1 100 ¢ Kaninehenmileh  enthalten 0.0020) Fe,O,. Confer: 


Kk. Abderhalden. Die Beziehungen der Zusammensetzung der Asche 
des Siiuglings zu derjenigen der Asche der Milch.  Zeitsehrift: fiir phy- 
siologische Chemie. Bd. 26, 498. 1899. 

2) Confer: E. Abderhalden, Die Resorption des Eisens, sein 
Verhalten iin Organismus und seine Ausscheidung. Zeitschrift fiir Biol., 


Bd. 39, 1900, 119. 
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Ueber das Hefetrypsin Il. 
Von 
Fr. Kutscher. 


(Aus dem physiologischen Institut in Marburg.) 


(Der Redaction zugegangen am 5. Januar 1902.) 


Aus der von Salkowski!) an mich gerichteten Erwiderung 
sehe ich. dass Salkowski an dem Ton, in dem ich meine 
Ausfiihrungen in dem «Ueber das Hefetrypsin»?) betitelten Ar- 
tikel gehalten habe, Anstoss genommen hat. Ich bin dariiber 
auf das Aeusserste erstaunt. denn nach der Art und Weise, 
wie Salkowski in seiner Arbeit®) gegen mich vorgegangen 
war, musste er die entsprechende Antwort erwarten. Wenn 
also Salkowski nunmehr durch die Form, die unsere Polemik 
angenommen hat, sich beschwert ftihlt, so hat er sich die 
Schuld hieran selbst zuzuschreiben. 

Im Uebrigen will ich nur kurz auf die in Absatz 1 seiner 
Erwiderung enthaltenen Angaben eingehen, weil dieselben von 
allgemeinerem Interesse sind. Den Rest, der neue sachliche 
Angaben, welche die eigentliche Streitfrage betreffen, nicht 
enthalt, zu berithren, die Mihe kann ich mir sparen. 

Nach seiner in Absatz 1 entwickeiten Ansicht will Sal- 
kowski dadurch die Natur des proteolytischen Enzyms_ der 
Hefe festgestellt haben, dass er Leucin und Tyrosin aus den 
Spaltungsprodukten, die unter der Einwirkung des Enzyms 
aus dem Eiweiss entstehen, isolirt hat. Ieh will einmal an- 

1) Diese Zeitschrift. Bd. NNXIV, S. 158. 

2) Diese Zeitschrift, Bd. XXNI, S. 419. 

3) Diese Zeitschrift, Bd. S. 323. 


Fr. Kutscher. 


nehmen, Salkowski hatte damit wirklich das proteolytische 
Enzym der Hefe charakterisirt. Es fragt sich nun, ist Sal- 
kowski der erste Forscher gewesen, der es gethan hat? Diese 
Frage ist mit Nein» zu beantworten. Denn bereits vor ihm 
hat ja Schtitzenberger!) Leucin und Tyrosin bei der Selbst- 
githrung der abgetidteten Hefe gefunden und die Bildung dieser 
Substanzen auf ein proteolytisches Enzym der Hefe zuriick- 
gefiihrt. Mit der Charakteristik des proteolytischen Enzyms 
der Hefe war man also schon lange vor Salkowski’s Ar- 
beiten genau so weit, wie es Salkowski nachher gebracht 
hat. Es ist mir daher vollkommen unverstiindlich, wie Sal- 
kowski die Angabe machen kann, er habe das proteolytische 
Enzym der Hefe zuerst charakterisirt, wahrend er doch nicht 
einmal die geringste neue Thatsache, die zur Kennzeichnung 
des proteolytischen Hefeenzyms fihren konnte, dem_ bereits 
Bekannten zugefiigt hat. 

Weiterhin entwickelt Salkowski seine Ansichten dariiber, 
Was wir unter «tryptisch> und «Trypsin» zu verstehen haben. 
Dieselben weichen allerdings ganz wesentlich von der meinigen 
ab. Ich glaubte seiner Zeit, unsere Anschauungen iiber das 
Trypsin zu kliren, wenn ich den Begriff desselben moglichst 
beschriinkte. Auf Grund meiner Arbeiten?) schien mir richtig, 
es dahin zu definiren, dass man als Trypsin ein proteolytisches 
Enzvym bezeichnet, welches die Kiweisskérper wie eine starke, 
siedende Schwefelsiiure spaltet, und ich forderte fiir die Identifici- 
rung eines Enzyms als Trypsin oder tryptisches den Nachweis der 
Hexonbasen unter den durch das Enzym erzeugten Spaltungs- 
produkten. Salkowski dagegen will die Bezeichnung Trypsin 
viel weitgehender fassen. Er gibt schliesslich folgende De- 
finition: «Nach wie vor ist man berechtigt, Enzyme, welche 
nachweislich das Eiweissmolekiil zertriimmern, tryptische oder 
dem Trypsin éhnliche zu nennen, ganz unbekiimmert darum, 


1) Siehe hierzu meine Ausfiihrungen in dieser Zeitschr., Bd. XXXII, 
S. 419 u. ff. 

2) Die Endprodukte der Trypsinverdauung, Habilitationsschrift. 
Strassburg, 1899. Diese Zeitschrift, Bd. XXXII, 8. 74 u. ff. 
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ob eine Bildung von Hexonbasen dabei erwiesen ist oder 
nicht.» Wenden wir einmal diese Definition im Beispiel an. 
Bekanntlich wird vom Magen ein proteolytisches Enzym ge- 
bildet, das man bisher als «Pepsin» bezeichnet hat. Dieses 
Enzym zertrimmert das Eiweissmolekii] ebenfalls und zwar 
recht weitgehend, wie wir aus den Arbeiten von Hoppe- 
Seyler, Lawrow etc. wissen. Es stimmt also auf das Pepsin 
die Definition Salkowski’s haarscharf, und doch wird es keinem 
einfallen, es als ein tryptisches Enzvm zu bezeichnen. Die 
Definition von Salkowski ist also falsch. 


| 


Ueber das Hefetrypsin Ill. 
Von 
Fr. Kutscher. 


(Aus dem physiologischen Institut in Marburg.) 


(Der Redaction zugegangen am 5. Januar 1902. 


In Bd. S. 385 dieser Zeitschrift haben Hahn 
und Geret eine Erwiderung gegen mich verdffentlicht, die 
mancherle: Unrichtiges und Irriges enthilt, wodurch ich ge- 
zwungen bin, auf dieselbe einzugehen. Ich muss mich = zu- 
nichst gegen den Schlusssatz, mit dem sie die Abhandlung 

beenden, wenden. Sie schreiben darin: «Kutscher s Arbeiten 

haben wirklich etwas Neues gebracht. Gerade aber deshalb 

hiitte er es auch gar nicht nothig gehabt, die Fortschritte, die 

in den friiher erschienenen Arbeiten anderer Autoren ent- 

halten sind, zu negiren.» Die kleinliche Absicht, die mir hier 
on eae von Hahn und Geret untergeschoben wird, hat mir, wie ich 
sofort zeigen werde, vollig gefehlt. Entstanden ist der ganze 
3 Streit, den ich seit einiger Zeit gegen Salkowski, Hahn und 
Gieret fiihre, durch nachstehende Siitze, die ich in den 
Sitzungsberichten der Gesellschaft zur Beforderung der ge- 
sammiten Naturwissenschaften verOffentlicht habe. «Die ersten 
Angaben, welche auf das Vorhandensein starker proteolytischer 
Enzyme im Inneren der Hefezellen hinweisen, verdanken wir 
Schiitzenberger und Kossel. Die beiden genannten Forscher 
iiberliessen gewaschene Hefe der Selbstgiihrung bei 37—40° 
und konnten danach eine starke Zunahme der wasserloslichen 
Substanzen feststellen. Unter denselben fanden sie in reich- 
licher Menge Tvrosin, Leucin, freie Alloxurbasen und_ freie 


| 
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Phosphorséure. Es sind das lauter Substanzen, die nur aus 
zersetzten Nucleinen und Eiweisskérpern der Hefe stammen 
konnten. Die folgenden Arbeiten von Salkowski und Hahn 
haben iiber die Natur des proteolytischen Enzyms in der Hefe 
und den Abbau, den die Eiweisskérper durch dasselbe  er- 
fahren, nichts wesentlich Neues ergeben.» Ich bin in diesen 
Siitzen eingetreten fiir die Verdienste Schiitzenberger’s und 
Kossel’s, deren Arbeiten von Salkowski, Hahn und Geret 
zum Theil tberhaupt nicht gekannt oder nicht gentigend 
hervorgehoben waren. Fir meine eigene Arbeit war es voll- 
kommen gleichgiiltig, ob ich unsere bisherigen Kenntnisse tber 
das proteolytische Enzym der Hefe aus den Arbeiten Schiitzen- 
berger s und Kossel’s oder denen Salkowski s und Hahn's 
ableitete. Es wiire im Gegentheil das Letztere vortheilhatter 
fiir mich gewesen, denu es wire mir der ganze Streit, den 
ich voraussehen konnte, erspart geblieben. Wenn ich dennoch 
den von Salkowski und Hahn beanstandeten Passus nicht 
anders fasste, so habe ich es gethan, um den = Arbeiten 
Schiitzenberger’s und Kossel’s die ihnen meiner Ansicht 
nach gebiihrende Geltung zu verschaffen. Ich musste dazu 
alerdings die Verdienste, die sich Salkowski, weiter Hahn 
und Geret um Entdeckung und Charakterisirung des proteo- 
lytischen Enzyms der Hefe zuschreiben, auf ihren wahren Werth 
zuriickschrauben, aber irgend ein Gewinn konnte dabei fur 
mich sich nicht ergeben. sondern derselbe lag lediglich auf 
Seiten Schiitzenberger’s. Deshalb waren eigensiichtige oder 
kleinliche Absichten bei meiner Arbeit von vornherein aus- 
geschlossen. 

Nun wire es ja fiir Hahn und Geret ein Leichtes ge- 
wesen, meine Behauptung, sie hiitten beziiglich des proteo- 
lytischen Enzyms der Hefe nichts Neues gegeben, zu wider- 
legen. Sie hiitten ja nur die neuen von ihnen gefundenen 
Thatsachen aufzuziahlen brauchen. Statt dessen erheben. sie 
drei Vorwiirfe gegen mich, die zum Theil mit der eigentlichen 
Streitfrage gar nichts zu thun haben. 

Sie werfen mir zuniichst vor, dass ich mir die Kenntniss 
ihrer ausfiihrlichen Arbeit iiber das proteolytische Enzyvin der 
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Hefe nicht verschafft habe. Sie befinden sich dabei im Irr- 
| thum. Ihre Arbeit ist mir sehr gut bekannt gewesen. Ich 
| konnte dieselbe aber in der Publication meines Vortrages 
‘Die Selbstverdauung der Hefe» nicht  beriicksichtigen und 
citiren, denn mein Vortrag wurde am 20. Juni 1900 gehalten. 
&§ Giedruckt war er am 25. Juni. Die Arbeit von Hahn und 
: Geret erschien aber erst in dem Anfang August ausgegebenen 
| i Heft der Zeitschrift fiir Biologie. Es werden jetzt wohl auch 
| Hahn und Geret verstehen, warum ich ihrer Arbeit in meinem 
Vortrag nicht gedenken konnte. Nun hitte ich sie allerdings 
bei meiner ausfiihrlichen Verdffentlichung iiber die Selbst- 
| gihrung der Hefe erwiihnen kénnen. Wir citiren jedoch be- 
kanntlich nur Arbeiten, denen wir irgend einen Einfluss auf 

unsere eigene Arbeit zugestehen. Mir aber war es beim besten 

Willen unmoglich, der Arbeit von Hahn und Geret auch nur 

einen Gedanken oder eine richtige Methode zu entnehmen. 

| Oder sollte ich etwa, wie sie, das bei der Selbstverdauung der 

ae Hefe sich bildende Leucin zur Darstellung empfehlen, wihrend 

| wir doch aus den Arbeiten von Schtitzenberger wissen, 

el dass es nie rein, sondern stets durch eine schwefelhaltige 

Substanz (wahrscheinlich Cystin resp. Cystein) verunreinigt 
zu gewinnen ist? 

Oder sollte ich thre Methode zur Bestimmung der ver- 
schiedenen Spaltungsprodukte, die sich ungefiihr mit der falschen 
von Hausmann unter Hofmeister’s Leitung ausgearbeiteten 
deckt. benutzen ? 

Oder sollte ich mir gar ihre Ansichten iiber den Abbau 
des Eiweisses durch Trypsin za eigen machen, in denen noch 
immer das bereits legendiir gewordene Antipepton eine grosse 
Rolle sprelte ? 

Des Weiteren werten sie mir vor, den Zweck ihrer Unter- 
suchungen nicht richtig gewiirdigt zu haben. Um diesen Vor- 
wurf zu erliiutern, versuchen sie mich dariiber zu belehren, 
dass das Studium der Enzymwirkung an dem nach Buchner’s 
Methode dargestellten zellfreien Presssaft gewinnbringender und 
erfolgreicher ist, wie das Studium an Material, das abgetodtete 
Zellen enthiilt. Diese Ausfiihrungen beriihren unseren Streit 
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eigentlich gar nicht. Im Uebrigen sind sie nur sehr bedingt 
richtig, denn dass man auch mit zellhaltigem Material recht 
beachtenswerthe Resultate erzielen kann, haben die erst kiirz- 
lich verOffentlichten Arbeiten Lawrow s!) iiber die Wirkungs- 
weise des Pepsins ergeben. Im ferneren Verlauf ihrer Arbeit 
sprechen mir dann Hahn und Geret das Recht ab, das pro- 
teolvtische Hefeenzym als Hefetrypsin zu bezeichnen. — Ein 
Bestreben, das mir hochst merkwiirdig erscheint. Denn nach- 
dem ich als Erster den Beweis dattir erbracht hatte, dass die 
Wirkungsweise des proteolytischen Hefeenzyms durchaus iden- 
tisch ist mit der des Pankreastrypsins, da sollte mir das 
Recht, es als Hefetrypsin zu bezeichnen, nicht zustehen? Um- 
gekehrt konnte ich viel eher meine Verwunderung dariiber 
ausdriicken, wie Hahn und Geret dazu kommen, das proteo- 
lytische Enzym der Hefe Hefeendotrypsin zu nennen, wiihrend 
doch ihre Versuche scheinbar auf tiefgreifende Unterschiede 
zwischen Pankreastrypsin und dem proteolytischen Enzym der 
Hefe hinwelsen. 

Die Behauptung endlich, Wroblewski habe bereits unter 
den Spaltungsprodukten, die bei der Selbstverdauung der Hete 
entstehen, Asparaginsiiure und Glutaminsiiure nachgewiesen, 
ist zum Theil direkt falsch. Wroblewski erwiihnt die As- 
paraginsiiure tiberhaupt nicht, sondern nur die Glutaminsiiure. 
Mir ist im Gegensatz zu den Angaben von Wroblewski es 
wohl gelungen, reichlich Asparaginsiiure unter den Verdauungs- 
produkten nachzuweisen, dagegen habe ich niemals auch nur 
eine Spur Glutaminsiiure erhalten kOnnen, trotzdem ich Me- 
thoden benutzte, die von mir ausgearbeitet und den_ bisher 
zur Isolirung der Glutaminsiure bekannt gegebenen weit iiber- 
legen waren. Es wiirde mich daher ausserordentlich inter- 
essiren, wenn mir Hahn und Geret die Methode angeben wollten, 
nach der Wroblewski die Glutaminsiiure gewonnen hat. 

Schliesslich sagen Hahn und Geret, ich hitte ihnen in 
der Frage des proteolvtischen Enzyms der Tuberkelbacillen 
eine falsche Unterstellung gemacht. In meiner Arbeit, in der 


1) Diese Zeitschrift, Bd. XXXII, S. 312. 
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ich dies gethan haben soll, bemiingeln sie zuniichst die unge- 
nauen Angaben tiber das Alter der von benutzten 
Tuberkelbacillen, Sie kritisiren es abfiillig, dass ich die ver- 
wandten Tuberkelbacillenculturen nur als « frisch» bezeich- 
net habe. Nachdem die Herren nunmehr hieran Anstand 
genommen haben, glaube ich ihnen Folgendes verrathen zu 
diirfen. Ich habe mir ihre eigenen Arbeiten in diesem einen 
Punkte zum Muster genommen. Sehen wir niimlich dieselben 
nach, so vermissen wir darin (auch in der ausftihrlichen 72 
Seiten umfassenden) selbst die diirftigste Angabe tiber das 
Alter der von ihnen benutzten Bacterienculturen. 

lm Uebrigen kann die oben citirte Behauptung Hahn's 
und Geret’s, ich hitte ihnen beziiglich des proteolytischen 
Knzvms der Tuberkelbacillen falsche Unterstellungen gemacht, 
gar nicht zutreffen, weil ich im Gegensatz zu Hahn und 
(reret auf Grund meiner Versuche zu dem Schlusse kam, dass 
in den ‘Tuberkelbacillen weder ein sehwaches noch ein starkes, 
iiberhaupt kein proteolytisches Enzym vorhanden ist. 
Hahn und Geret konnten demnach wohl behaupten, ich wiire 
zu falschen Resultaten gekommen, nie aber, ich hiétte ihnen 
falsche Unterstellungen gemacht. 

Die Kinwendungen, welche Hahn und Geret gegen 
meine Resultate erhoben, werde ich besprechen, wenn ich 
dieselben in dieser Zeitschrift ausfithrlicher publicire. 
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Ueber den Nachweis von Lysin und Ornithin. 
Von 


R. O. Herzog. 


(Aus dem physiologischen Institut zu Heidelberg.) 


(Der Redaction zugegangen am 9. Januar 102.) 


Auf Veranlassung Herrn Prof. Kossel’s wurde versuchit, 
durch Einwirkung von Phenylisocyanat auf Lysin und Ornithin 
gut charakterisirte Produkte zu gewinnen, die zur Erkennung 
geelgnet sind. In der That verbinden sich die Basen sehr 
leicht mit dem Agens und liefern in guter Ausbeute Additions- 
produkte, welche jedoch nicht leicht krystallisiren und daher zur 
Losung der Aufgabe ungeeignet scheinen: durch Behandlung 
mit starker Salzsiiure aber werden sie recht glatt unter Ring- 
schliessung in Hydantoine tibergefiihrt, die gut krystallisiren 
und so der gestellten Anforderung entsprechen diirften. Der 
chemische Vorgang ist wohl durch folgende Gleichungen aus- 
zudriicken : 

I. CH,NH,(CH,),CHNH,CO,H 2 CONCH, CONH 


(CH,), 
CHNH CONH C,H, 
I. CH,NH CONH CH,NH CONH C,H, 
(CH,), — H,0 = (CH,), 
CHNH CON C,H, CHNH CONCH, 
CO OH 


Analog beim Ornithin. 


Experimentelles. 
|. 1,46 g Lysinchlorid wurde in Wasser gelost und mit 
Normallésung von Kali titrirt. Um schwach alkalische Reaction 


R. O. Herzog. 


zu erzielen, waren 6,5 ecem. nothig; dann wurden noch 
15 com. Kali zugefiigt und die Lésung mit 2,38 g Phenyl- 
isocyanat geschiittelt. Nach 4 bis 5 Stunden wurde Salzsiure 
zugesetzt und das ausgefiillte Produkt in kleinen Portionen 
auf dem Wasserbade mit je 10 cem. einer 25°/oigen Salzsdure 
bis etwa zum halben Volumen eingedampft. (Beim Kochen 
mit Salzsiture am Riickflusskiihler trat die Reaction nicht ein.) 

Das Rohprodukt ist weiss: es wurde aus einem Gemisch 
von Alkohol und Aceton (etwa 7:1) umkrystallisirt; man erhalt 
so eine volumindse schwammige Masse, die sich unter dem 
Mikroskop als Krystallfilz erweist und beim Absaugen des 
Losungsmittels bedeutend an Volumen. verliert. 

Schmelzpunkt 185—184° (uncorr. ) 

O1448 Substanz gaben 03481 CO, und 0.0777 g H,O. 


> » cem. feuchten Stickstoff bet 750 mm. 
und 7.5°. 
Fiir C,,H,,0,N, berechnet: Gefunden : 
C °/o 65.57 65,55 
Ho 6.01 5.97 
No 15,30 15,46. 


2. Das fiir die Versuche benutzte Ornithin wurde nach 
Sehulze und Winterstein') durch Spaltung von 
Arginin mit Barytwasser gewonnen; zur Isolirung des Ornithins 
aus den Spaltungsprodukten benutzte ich ein Verfahren, welches 
demvon A. Kossel fiir die Darstellung der Hexonbasen benutzten? ) 
analog ist. 9 g Arginin werden in 540 ccm. Wasser gelost, 
dazu 16,5 g krystallisirtes Barvumhydroxyd gefiigt, hierauf wird 
eine Stunde am Riickflusskiihler gekocht. Nachdem der Baryt 
mit Schwefelsiiure (geringer Ueberschuss) ausgefillt ist, wird 
das Filtrat mit Silbersulfat und dann wieder mit Baryum- 
hydroxyd behandelt: der entstehende Niederschlag enthélt an 
organischen Substanzen unveriindertes Arginin, eventuell Harn- 
stoff und andere nicht niher untersuchte Spaltungsprodukte. 
Das Filtrat wird nun mit Schwefelsiiure schwach angesiiuert 
und mit Schwefelwasserstoff zerlegt; wenn vom ziemlich reich- 


1) Piese Zeitschrift, Bd. XXVI, S. 3. 
2) Diese Zeitschrift. Bd. XXX. S. 165. 


: 
ia 
4 
i 


Nachweis von Lysin und Ornithin. 27 


lichen Niederschlag an Schwefelsilber getrennt ist, wird ein- 
geengt, durch Baryumhydroxyd von der Schwefelsiiure betreit, 
iiberschiissiger Baryt durch Kohlensiiure gefillt und eingedamptft. 
Man nimmt wieder mit Wasser auf und hat dann hauptsichlich 
das Carbonat des Ornithins in Lésung neben wenig Harnstoff, 
von dem leicht getrennt werden kann. 

Mit Hilfe dieses Verfahrens kann man sich ohne Schwierig- 
keiten gréssere Mengen Ornithin verschaffen. 

Zur Darstellung des Hydantoins verfuhr ich ebenso wie 
beim Lysin, auch ist die Substanz der oben erwiihnten voll- 
kommen ihnlich. 

Schmelzpunkt 191—192° (uncorr. ) 

01515 g Substanz gaben 0.3608 CO, und 0,0839 


0.1630 » » >» 22.3 ccm, feuchten Stickstoff bei 750 mm. 
und 14°. 


Fir C,,H,,0O,N, berechnet: Gefunden : 
C%o 64,77 64,95 
5.68 6,15 
15,91 15.86. 


Es bleibt mir noch die angenehme Pflicht, Herrn Prof. 
Kossel fiir seine tiberaus liebenswiirdige Unterstiitzung zu 
danken. 
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Zur Kenntniss der Verdauungsvorgange im Diinndarm. I. 
Von 
Fr. Kutscher und J. Seemann. 


Aus dem physiologischen Institut in Marburg.) 


Der Redaction zugegangen am 16. Januar 1902. 


Seitdem wir das Vermogen des Trypsins, die Kiweiss- 
korper im Reagensglase schnell und vollkommen unter Bildung 
einfacher krystallinischer Substanzen zu spalten, kennen gelernt 
hatten, interessirte uns die Frage, wie sich die Verhiiltnisse 
imi Diinndarm, dem normalen Wirkungsort des Trypsins, ab- 
spielen, auf das Lebhafteste. Liess sich hier der Verlauf der 
Kiweissspaltung als ein analoger erweisen, d. h. liess es_ sich 
zeigen, dass das Eiweiss vor seiner Resorption regelmiassig 
eine weitgehende Spaltung erfahrt, so mussten diese Resultate 
von wesentlichem Einfluss auf unsere Ansichten von dem Ab- 
und Aufbau des Eiweisses im thierischen Organismus sein. 

Bevor wir auf die Resultate unserer Versuche, die sich 
mit dem Ablauf der Eiweisszersetzung im Diinndarm beschaf- 
tigen, eingehen, wollen wir zuniichst die verschiedenen Arbeiten 
besprechen, welche die gleiche Frage beriihren. erste, 
die hier aufzufiihren ist, rihrt merkwiirdiger Weise aus einer 
Zeit her, in der das Trypsin noch nicht bekannt war. Sie 
stammt von Koélliker und Miiller') und ist ausgezeichnet 
durch eine Reihe scharfer Beobachtungen. Die beiden ge- 
nannten Forscher untersuchten zuniichst auf Veranlassung 
Virchow’s den Pankreassaft auf das Vorkommen yon Leucin 


1; Verhandlungen d. physik. med. Gesellschaft in Wiirzburg, Bd. 6, 
s. 907. Jahre. 1856. 
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und Tyrosin. Im Anschluss hieran fahndeten sie dann auch 
auf die gleichen Substanzen im Darminhalt. Wir geben die 
Resultate mit thren eigenen Worten wieder. 

«Was nun den Darminhalt anlangt, so ist nichts letrehter, als 
Leucinkugeln und die Biischel von Krystallnadeln, welche Frerichs und 
Stideler als Tyrosin bezeichnen, in demselben nachzuweisen. Will 
man reinlich verfahren, so kocht man den Inhalt mit einigen Tropfen 
Acid. aceticum, filtrirt und dampft ab, allein in vielen Fiillen reicht es 
hin, den Inhalt einfach trocknen zu lassen, um die schénsten Kugel- 
aggregate und Nadelbiischel zu erhalten. Immerhin glaube man nicht, 
dass Leuein und Tyrosin in allen Fiillen nachzuweisen sind, vielmehr 
glauben wir nach unseren bisherigen Erfahrungen, die sich auf Unter- 
suchungen an 3 Katzen, 3 Hunden, 2 Meerschweinchen und 2 Fille vom 
Menschen stiitzen, sagen zu diirfen, dass dieselben nur dann gefunden 
wurden, wenn der Darm zur Zeit der Magen- oder Diinndarmverdauung 
untersucht wird, niichternen Zustand dagegen fehlen, wenigstens 
waren wir in 3 solchen Fiillen, beim Menschen, beim Hunde und bei der 
Katze, nicht im Stande. eine Spur derselben zu finden, wogegen sie bei 
einem Verungliickten, dessen Magen voll Speisen war, und bei reichlich 
vefiitterten Thieren in tibergrosser Menge darzustellen waren. Sehr auf- 
fallend war uns. dass Kaninchen unter keinen Verhiltnissen Leuecin und 
Tyrosin im Darminhalte zeigten, wihrend diese Substanzen doch bei 
Meerschweinchen in grosser Menge sich fanden, und kénnen wir als 
einziges Moment, das hier vielleicht Aufschluss zu geben im Stande ist, 
das anfiihren, dass unsere Meerschweinchen Mileh und Brod, die Ka- 
ninchen dagegen die gewOhnliche vegetabilische Kost erhielten. 

Das Vorkommen des Leucins und Tyrosins in den ver- 
schiedenen Abtheilungen des Darmes anlangend, so fanden 
sich, wenn anders diese Koérper tibherhaupt da waren. die- 
selben constant in grosser Menge im Duodenum und in der 
oberen Hiilfte des Diinndarmes. In der unteren Hilfte des 
letzteren waren dieselben immer vorhanden, aber viel spir- 
licher als héher oben, dagegen fehlten dieselben im Dickdarm ohne 
Ausnahme. Im Magen fehlten dieselben in 3 Fiillen ganz. in zwei an- 
deren, bei einem Verungliickten und bei einer Katze, kamen dieselben 
auch hier, jedoch nur in geringer Menge vor und war wenigstens bei 
der Katze dieses Vorkommen nicht gegen die Ableitung derselben aus 
dem pankreatischen Safte sprechend, da der Magen gallig gefiirbte Massen 
enthielt. Im Blute der Pfortader eines Hundes und einer Katze, 
im Chvylus der letzteren und im Harne der beiden Thiere 
Waren wir nicht im Stande, Leucin und Tyrosin zu finden, 
doch wollen wir auf dieses negative Resultat kein grésseres Gewicht 
legen, da wir nur kleine Mengen, namentlich vom Chylus und Blut, zur 
Untersuchung hatten.» 
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Die richtige Deutung vermochten K6lliker und Miller 
ihren Versuchen nicht zu geben, weil ihnen das Trypsin und 
seine) Wirkungsweise unbekannt war. Sie nahmen an, die 
reichlichen Mengen von Leucin und ‘Tyrosin, die stets 
heim verdauenden Menschen und Thiere nachweisen konnten, 
stummten aus dem Pankreassafte, ohne allerdings diese Frage 
als cine ganz abgemachte zu bezeichnen. Als sicher erwiesen 
betrachteten sie dagegen, dass das im Diinndarm  enthaltene 
Leucin und Tyrosin in dicsem selbst) zersetzt. oder resorbirt 
werden und nicht in die Excremente tibergehen. 

folgte nunmehr die bekannte Arbeit Kithne’s,') in der 
dieser Porscher uns tiber die Wirkung des ‘Trypsins unter- 
richtete. Die ausserhalb des ThierkOrpers erhaltenen Resul- 
fate versuchte WKithne sofort dureh den Thierversuch zu er- 
hiirten. Zu diesem Zwecke fiihrte er 20 Fibrin in ein 
abgebundenes ausgespiiltes Darmstiick, in welches der Pankreas- 
gang miindete, ein. Nach 4 Stunden war bereits ein wesent- 
licher Theil des Fibrins verdaut. dem Inhalt des aus- 
geschalteten Darmstiickes vermochte Ktihne 0.3 g  Tyrosin, 
die gleiche Menge Leucin und etwas Pankreaspepton nach- 
zuweisen. Auf Grund dieses Versuches, sowie der im Vor- 
stehenden niiher geschilderten Angaben Kélliker’s und Miiller’s 
nahm WKiihne eine Spaltung der Eiweisskérper bis zur Bildung 
von Leucin und Tyrosin im Diinndarm des Thieres als normal 
an. Die entstehenden krystallinischen Spaltungsprodukte fasste 
er jedoch als werthlos fiir den Organismus auf, als Abfiille 
einer Eiweissconsumption. Seiner Ansicht nach spielte sich 
dadurch, dass der Organismus das Eiweiss durch die Ver- 
dauungssiifte in zu weitgehender Weise im Darm spaltete, im 
Verdauungstractus ein Vorgang ab, der zur Luxusconsumption 
fiihren musste. 

Die Arbeiten Kiihne’s wurden von Schmidt-Miil- 
heim?) wieder aufgenommen. Das Resultat der Versuche 
Schmidt-Miilheim’s war ein iiberraschendes, denn im Gegen- 


1) Virchow’s Archiv, Bd. 39, 3. 155 Ef. 
2) Archiv fiir Anatomie und IT hysiologie, Physiol. Abth., Jahrg. 1879, 
Sy il. 
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satz zu seinen Vorgiingern kam er zu folgendem Sehluss: 
«Die Bildung krystallinischer Zersetzungsprodukte des Eiweisses 
ist unter physiologischen Verhiiltnissen so unbedeutend, dass 
von der Umwandlung und Resorption einer irgend nennens- 
werthen Menge Eiweiss in Form krystallinischer Korper gar 
keine Rede sein kann. » 

Zu iihnlichen Resultaten dagegen wie Wolliker und 
Miller kam 1890 Sheridan Lea.') 

Schliesslich wiiren hier noch hervorzuheben die ausfiihr- 
lichen Untersuchungen tuber die chemischen Vorgiinge im 
menschlichen Diinndarm, die von Macfadyen, Neneki und 
Sieber*) angestellt worden sind. Die Genannten untersuchten 
lange Zeit die Darmentleerungen, welche sich aus der am 
untersten Ende des Diinndarms sitzenden Fistel bei einer in 
der Berner chirurgischen Universitiitsklinik befindlichen Pa- 
tientin entleerten. Sie fanden durin geléstes Eiweiss und 
Pepton, nie aber Leucin und Tyrosin. Diese Resultate be- 
stiitigen die Beobachtung von KoOlliiker und Miller, nach 
denen Leucin und Tyrosin bei threm Durchgang durch den 
Diinndarm aus demselben allmahlich verschwinden. 

Hauptsiichlich auf Grund der Arbeiten Sclimidt-Mil- 
heim’s wurde die Anschauung Kiihne’s iiber den Ablauf der 
Diinndarmverdauung verlassen. Wir glauben die derzeitigen 
Ansichten dariiber am besten mit den folgenden Worten 
Bunge’s*) wiederzugeben: «Dass unter normalen Verhaltnissen 
die Menge der im Darm gebildeten Amidosiiuren eine erheb- 
liche sel, muss schon a priori aus teleologischen Griinden be- 
zwellelt werden. Es wiire cine Verschwendung der chemischen 
Spannkrifte, welche bei der Spallung zwecklos in lebendige 
Kraft sich umsetzten, und cine Wiedervereinigung der Pro- 
dukte einer so tiefgreifenden Spaltung jenseits der Darmwand 
ist sehr unwahrscheinlich. » 

Gegen die teleologischen Griinde, die Bunge ins Feld tihrt, 
lassen sich allerdings schwerwiegende Einwiinde geltend machen. 


1) Journal of Physiologie, Bd. 11, S. 226. Jahrg. 1890. 
2) Archiv f. exp. Pathol. und Therapie, Bd. 28, S. 311. 
3) Lehrbuch der physiol. u. pathol. Chemie, 1887, S. 176. 
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Wir sehen beispielsweise die im Dunkeln keimende Pflanze 
das im Samenkorn angehiufte Eiweiss vor der Verwendung 
zuniichst bis zu krystallinischen Spaltungsprodukten wie Leucin, 
Tyrosin, Asparaginsiiuue, Glutaminsiiure, Histidin, Arginin und 
Lysin abbauen. Damit begniigt sich die Pflanze nicht einmal, 
sondern sie verwandelt die vorher genannten Substanzen noch 
in Asparagin, von dem = sie ausgeht, um in den wachsenden 
Pflanzentheilen’ von Neuem Eiweiss zu bilden.') Die Pflanze 
ist also mit der Liquidation und Peptonisirung des im Samen 
aufgehiiuften Eiweisses nicht zufrieden, trotzdem es sich bei 
ihr um ein adiiquates Eiweiss handelt. Und wir wundern uns 
gar nicht dartiber, weil es fiir die Pflanze sicher vortheilhafter 
ist, ihr Reserveeiweiss zuniichst in Asparagin umzusetzen, um 
von diesem aus synthetisch ihr K6érpereiweiss wieder autzu- 
bauen. Warum die Verhiiltnisse beim Thier, das in seiner 
Nahrung nicht einmal gleichartiges, sondern stets fremdartiges 
Kiweiss aufnimmt, nicht ahniich liegen sollen, ist von vorn- 
herein nicht einzuschen. Jedenfalls erschien uns aber, bevor 
wir uns der Frage zuwandten, ob der ThierkoOrper aus den 
einfachen bet der Trypsinverdauung aus dem Eiweiss hervor- 
gehenden Substanzen sein KOrpereiweiss aufzubauen vermag, *) 
nothig, zuniichst den Nachweis zu fiihren, dass dieselben in 
Wirklichkeit, auch stets im Darm gebildet werden. Das Ergeb- 
niss des ersten in dieser Richtung unternommenen Versuches 
habenwirim Centralblatt fiir Physiologie bereits kurz mitgetheilt.*) 

Wir benutzten damals einen grossen Jagdhund, bet 
dem der Diinndarm ungefiihr in der Mitte durchtrennt war. 
Die beiden Darmenden waren in die Bauchwand— eingeniht 
worden. Die Operation?) und Heilung verlief glatt. Die ersten 
3 Tage nach der Operation erhielt: das Thier keine Nahrung, 
danach fiihrten wir thm tiglich in das untere Darmstiick durch 


1) Siehe hierzu namentlich die Arbeiten von E. Schulze, Landwirth- 
schaftliche Jahrbiicher, Bd. 27, 8. 503—516 u. Jahrg. 1901, 8. 288 u. ff. 

”) Dasselbe ist soeben von O. Loewi durch einen Stoffwechsel- 
versuch am Hunde erwiesen worden. Centralbl. f. Physiol., XV, Nr. 20. 

Centralbl. f. Physiol., Jahrg. 1901, Heft 10. 

4) Herr Prof. Enderlen hatte die Freundlichkeit, die Operation 


auszufiihren. 
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die Fistel ca. 1 Liter Milch ein. Am &. Tage nach der Opera- 
tion erhielt der Hund 500 g mageres, fein gehacktes Ochsen- 
fleisch. Ungefiihr 6 Stunden nach der Fiitterung begann aus 
der Fistel6ffaung des oberen Darmstiickes die reichliche Ab- 
sonderung eines dickfliissigen, schleimigen Chymus. Die Ab- 
sonderung sistirte ca. 3 Stunden spiter. Die aus der Fistel 
entleerten Massen mochten im Ganzen ungefiihr 500 ecm. be- 
tragen. Sie wurden in getheilten Portionen moglichst gleich 
nach der Entleerung mit Wasser verriihrt, aufgekocht, filtrirt. 
Das Filtrat, das sich bei der Priifung frei von biuretgebender 
Substanz zeigte, wurde auf dem Wasserbade stark eingeengt. 
Dabei schieden sich reichlich amorphe Flocken und Fetzen ab. 
Von diesen wurde abfiltrirt. Das neue Filtrat liessen wir zur 
weiteren Reinigung langsam durch Knochenkohle  hindurch- 
laufen. Nunmehr wurde die Fliissigkeit auf dem Wasserbade 
zum diinnen Syrup eingeenglt. Beim Erkalten erstarrte der- 
selbe zu einem Krystallbrei, der mikroskopisch das Bild der 
Leucinknollen und Tyrosinbiischel aufwies. 

Die Krystallmassen wurden von der syrupdsen Mutter- 
lauge abgesaugt, in Wasser gelést und mit Bleiessig nach den 
Angaben von Hlasiwetz und Habermann!) behandelt. Das 
Filtrat der Bleifiillung wurde mit Schwefelwasserstoff entbleit. 
Aus demselben liessen sich nunmehr ohne Schwierigkeit durch 
Krystallisation reines Leucin und Tyrosin gewinnen. Dieselben 
wurden durch die gewohnlichen Reactionen und die Analyse 
identificirt. Die Ausbeute an Tyrosin betrug O,131 g, die 
Ausbeute an Leuein 2,30 g. 

O1179 ¢g Leucin siittigten nach der Veraschung nach Kjeldahl 
com. '10 N-Oxalsiure. 

Fir C,H,,NO, 
Berechnet Gefunden 
N = 10,69° N = 10,57. 
Q.115 ¢ Tyrosin siiitiglen nach der Veraschung nach Kjeldahl 
6,0 com. N-Oxalsiiure. 
Fiir C,H,,NO, 
Berechnet Gefunden 
N =: 7,7 N 7,30 %. 


1) Liebig’s Annalen. Bd. 169, S. 160, 
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Die Mutterlauge von Leucin und Tyrosin wurde auf 
200 cem. gebracht, mit Salpetersiiure schwach angesiiuert und 
mit Silbernitratlosung gefillt. Die Fiillung wurde abgesaugt 
und verworfen. Dem Filtrat wurde darauf so lange 10° sige 
Silbernitratlbsung zugefiigt, bis eine Probe gesiittigtem 
Barviwasser einen braunen Niederschlag fallen liess.  Darauf 
wurde die ganze Fliissigkeit in der Kiilte mit Baryuamhydroxyd 
gesiittigt. Der entstandene Niederschlag, den wir als Nieder- 
schlag bezeichnen wollen, wurde abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen, in verdiinnter Schwefelsiure gelOst und mit Baryum- 
sulfid zersetzt. Nach Entfernung des gebildeten Silbersulfids ete. 
resultirte eine stark alkalisch reagirende Fliissigkeit.  Dieselbe 
wurde mit Salpetersiure genau neutralisirt, zum Syrup_ ein- 
reengt. Eine Krystallisation wollte nicht abscheiden. Wir 
gaben daher eine Spur Argininnitrat dazu, doch l6sten sich 
die zugefiigten” Krystalle. Wir haben diese Argininfraction 
spiiter mit anderen weiter verarbeitet. 

Das Filtrat von Niederschlag T wurde durch Schwefel- 
und Salzsiiure von Silber und Baryt) befreit und darauf mit 
Phosphorwolframsiure ausgefillt. Aus der Phosphorwolfram- 
fiillung less sieh sehliesslich nach der Methode Kossel’s ein 
Pikrat darstellen, das nach Behandlung mit Thierkohle bei der 
Analyse Werthe leferte, die fiir Lysinpikrat stimmten. 

Ks gaben bei der Verbrennung 0,1128 ¢ Substanz 18,8 cem. 
stickstofl, 17° (., Ba mm. 

Es lieferten bei der Verbrennung 0.2224 g Substanz 0,310 2 
Kohlensiiure und 0,0902 Wasser. 


Berechnet: Gefunden: 
18.67 % N =: 19,08 °/o 
BS 40) C = 38.03 » 
4.93 » H = 4,54 » 


Die Ausbeute an analysenreinem Lysin hatte ca. 0,5 g 
betragen. Weitere Spaltangsprodukte der Eiweisskorper 
isoliren, versuchten wir in diesem Falle nicht. 

Durch vorstehenden Versuch war der Beweis  geliefert, 
dass im Darm eine weitgehende und reichliche Spaltung der 
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Eiweisskorper stattfinden kann, also Verhiiltnisse, wie sie 
KOlliker, Miller und Kiihne schildern, sehr wohl aufzutreten 
vermogen. Wir haben dann dureh eine Reihe weiterer Ver- 
suche zu erhiirten gestrebt, dass in der Norm die Spaltung der 
Kiweisskorper im = Diinndarm tiber die Bildung von Pepton 
hinausgeht, und weiter haben wir uns bemiiht, eine Anschauung 
dariiber zu erhalten, ob die gebildeten” krystallinischen Spal- 
tungsprodukte, wie Kithne will, als Abfallstoffe zu betrachten 
sind, oder als Bausteine, die dem Thiere zur Bildung seines 
Korpereiweisses dienen. Fiir letztere Ansicht haben sich unseres 
Wissens Salkowski und Leube!) zuerst ausgesprochen. Wir 
geben ihre Anschauungen tiberdie eventuelle Bildung von Eiweiss 
aus Leucin ete. im Folgenden mit ihren eigenen Worten wieder : 

«Es wiire auch moéglich, dass in der Norm das der Leber 
von anderwiirts zugefiihrte Leucin wenigstens zum Theil zur 
Svnthese benutzt wird. Dafiir spricht die Thatsache, dass 
die Vermehrung der Harnstoffausscheidung bei Fiitterungen 
mit Leucin doch nicht entsprechend ist der verfiitterten Leucin- 
menge und fernerhin die Analogie mit den neuerdings entdeckten 
chemischen Vorgiingen bei der Keimung der Pflanzen, wonach 
die dabei auftretenden Spaltungsprodukte der Eiweissstoffe 
(Asparagin, Leucin und Tyrosin) sich durch Aufnahme von 
Kohlehydraten zu Eiweiss reconstruiren, Dass im Stoffwechsel 
des gesunden menschlichen Organismus gerade in’ der Leber 
eine solche Synthese erfolgen koénnte, wiire bei stetigen 
Vorrath an stickstofffreiem Material in der Leber, der Stiitte 
der Glycogenbildung, gewiss am wenigsten verwunderlich und 
begriffe sich auf der anderen Seite leicht, dass beim Zugrunde- 
gehen jenes Organs und seiner Function in der acuten gelben 
Leberatrophie das Leucin, ohne in Eiweiss zuriickverwandelt 
werden zu im Harn zur Ausscheidung kiime. 

Lea?) hat diesen Ausfiihrungen Salkowski’s und 
Leube’s sich ebenfalls angeschlossen. 

Im weiteren Verlauf unserer Arbeit lehnten wir uns eng 

1) Tie Lehre vom Harn, Berlin 5. 430. 
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an die von Schmidt-Mtilheim?’) gewaéhlte Versuchsanordnung 
an. Nach derselben wird das geftitterte Versuchsthier einige 
Zeit nach der letzten Fiitterung getOdtet und Magen- und Darm- 


Inhalt untersucht. 
Versuch I. 

Versuchsthier: mittelgrosser Jagdhund, Der Hund hatte 48 Stunden 
vehungert. Er erhielt am 1. August 1901 1000 g bestes, mageres, fein- 
gehacktes Ochsenfleisch. 6 Stunden nach der Fiitterung wird er chloro- 
formirt und durch Verblutung aus der Vena portae getédtet. Der ab- 
gebundene Diinndarm und Magen werden gesondert enthommen. — Im 
Magen fand sich noch fast das gesammte verfttterte Fleisch nur wenig 
verindert vor. Der Diinndarm enthiilt etwas schleimige, gallig verfiirbte 
Fliissizkeit. Dieselbe wurde mit Wasser verdiinnt, zum Sieden erhitzt 
und mit Fssigsiiure tropfenweise versetzt, so lange sich auf Zusatz dieses 
teagenses die entstandene Fiillung vermehrte. Es wurde filtrirt. Das 
Filtrat war frei von biuretgebender Substanz. Nach Einengen 
schieden sich reichlich) Krystalimassen ab, die dem mikroskopischen 
Bilde nach aus Leuein und Tyrosin bestanden. 

Das Blut des Thieres wurde durch Coagulation von Eiweiss befreit. 
Leucin und Tyrosin, auf die wir das eiweissfreie Filtrat priiften, lessen 
sich darin nicht nachweisen. 

Versuch UL. 

Versuchsthier: grosser Schiiferhund. Der Hund erhielt, nachdem 
er 2¢ Stunden gehungert hatte, am 2. November 1901 Nachinittags um 
2 Uhre und Abends um 10 Uhr je 500 ¢ mageres, gehacktes Ochsenfleisch. 

Vin 10 Uhr wurde er in Chloroformnarkose tracheotomirt, um ihn 
spiiter Kiinstheh zu respiriren. Dann wurde durch ein eingeschaltetes, 
gut yvedltes. mit physiologischer Kochsalzlésung gefiilltes Glasrohr der 
Stamm der Vena portae mit der Vena cava verbunden, so dass die Leber 
aus dem Kreislauf ausgeschaltet war, Danach wurden durch Unterbindung 
der Bauchaorta unterhalb der Arteria mesenterica inferior, sowie der Vena 
eava und cer Nierenvenen und Nierenarterien auch die hinteren Extre- 
mitfiten und die Nieren aus dem Kreislauf ausgeschaltet. Endlich wurden 
noch die beiden Carotiden und Subclavien an ihrem Abgang aus dem 
Aortenbogen unterbunden, so dass das Blut nur noch durch Darm, Lungen 
und Herz strOmen konnte. Das Thier lebte unter kiinstlicher Respiration 
eme Stunde. Sobald der Herzschlag sehr schwach wurde, lessen wir 
das Thier aus der Vena cava inferior verbluten, unter Nachspiilung mit 
inehreren Litern physiologischer Kochsalzlésung von der Vena jugularis 
her. Das Blut wurde durch Coagulation von den Fiweisskéorpern befreit, 
das Filtrat cingeengt, mit Schwefelsiiure angesiuert und mit Phosphor- 
wollramsdure ausgelillt. Die Phosphorwolframfiillung verarbeiteten wir 
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mil negativem Resultat auf Lysin. Die durch Phosphorwolframsiure 
nicht fillbare Fraction untersuchten wir auf Leucin und Tyrosin, aber 
ebenfalls vergeblich. 

Das Coagulat des Blutes verrieben wir mit 2°/oiger Salzsiiure und 
liessen es 5 Tage bei Zimmertemperatur stehen. Wir thaten dies, um 
uns zu tiberzeugen, ob nicht Mono- oder Diamidosiiuren, locker an Eiweiss 
gebunden, sich im Blute befiinden. Wir vermochten jedoch diese Kérper 
durch Digestion mit Salzsiiure aus dem Blutcoagulat nicht abzuspalten. 


Versuch III. 


Versuchsthier: grosser Schiiferhund. Der Hund erhielt, nachdem 
ery 24 Stunden gehungert hatte. am 15. November 1901, Nachmittags 
3 Uhr, 500 ¢g Fleisch: die gleiche Menge Fleisch ermelt er am selben 
Abend um 10 Uhr. Um 10 Uhr Vormittags am niichsten Tage wurde er 
chloroformirt und durch Verbluten aus der Pfortader get6dtet. Magen 
und Dtinndarm, die getrennt enthommen wurden, waren miissig gefiillt. 
Der Magentnhalt wurde nicht weiter untersucht. Der Darminhalt bildete 
eine galhe gefiirbte, schleimige, neutral reagirende Flissigkeit. Dieselbe 
wurde mit Wasser verdiinnt, zum Sieden erhitzt und siedend heiss mit Essig- 
siure versetzt, solange eine Zugabe derselben eine Fiallung erzeugte. 
Von den abgeschiedenen Flocken wurde abtiltrirt. Das Filtrat) gab 
schwache Biuretreaction. Nach dem Einengen krystallisirte aus dem- 
selben ohne Weiteres reichlich Leucin und Tyrosin aus. 

Wir haben in diesem und den folgenden Versuchen auch die 
Darmschleimhaut einer niiheren Untersuchung unterworfen. Zu diesem 
Z7weck wurde der Diinndarin, von dem tbrigens das Duodenum nicht 
mit enthommen und verarbeitet wurde, zuniichst sorgfiltig mit Wasser 
abgewaschen: darnach wurde mit Hilfe eines Skalpells die Schleinhaut 
abgeschabt. Diese wurde alsdann mit Sand verrieben. Ein Theil der 
verriebenen Masse wurde darauf mit physiologischer Kochsalzlésung 
extrahirt und das Extract mit Alkohol geffillt. Die Fiillung wurde nach 
24 Stunden abgesaugt, tiber Schwefelséiure getrocknet und darnach mit 
etwas Chloroformwasser extrahirt.t) Der wiisserige Extract wurde, mit 
einer Fibrinflocke versetzt, bei 38° C. im Brutschrank gehalten. Nach 
48 Stunden war ein merklicher Theil der Fibrinflocke gel6st worden. 

Die Hauptmasse der mit Sand verriebenen Darmschleimhaut wurde 
in Wasser aufgeschwemmt und zum Sieden erhitzt. Darnach wurde vom 
Coagulat abfiltrirt und das Filtrat zum Syrup eingeengt. Eine Krystalli- 
sation von Leucin und Tyrosin liess sich daraus nicht erhalten. 

Das Blut des Hundes wurde durch Coagulation von den Eiweiss- 
befreit, die eiweissfreie Fliissigkeit cingeengt und zur Krystalli- 
sation hingestellt. Weder Leucin noch Tvrosin kam zur Abscheidung. 


1, Siehe Salkowskti. Deutsche med. Wochenschr... 1888. Nr. 16. 
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Versuch LY. 

Versuchsthier: kleiner Pintscher. Das Thier wurde, nachdem es 
2) Stunden vorher gehungert hatte, am 22. November 1901 ebenso ge- 
fiittert, wie das Thier in Versuch I. Am niichsten Vormittag um 10 Uhr 
wurde es chloroformirt und aus der Pfortader verblutet. Magen und 
Diinndarm (ohne Duodenum) wurden getrennt entnommen; sie waren 
missig gefillt. Die Verarbeitung des Darminhaltes, der Schleimhaut und 
des Blutes geschah wie in Versuch Hh Das Resultat war das gleiche. 
Aus dem Darminhalt krystallisirte reichlich Tyrosin und Leucin. Pepton 
war, der Biuretreaction nach za urtheilen, nur in Spuren vorhanden. 
Die Darmwand und das Blut dagegen lieferten kein Leucin und Tyrosin. 

Aus einem Thetle der Schleimhaut konnten wir wie im = vorigen 
Versuche ein Enzym isoliren, das langsam, aber merklich Fibrin léste. 


Versuch V. 

Versuchstier: grosser Schiferhund. Nach 2¢stiindigem Fasten er- 
helt das Thier am 29 November I90L das gleiche Futter wie die Thiere 
in Versuch und IW. Am oniichsten Vormittag um 11 Uhr wurde es 
durch Verbluten ans der Vena portarum getodtet. Magen und Darin 
waren miissig gefullt. Wir verfuhren wie in Versuch Hl und Das 
Resullat war das gleieche: Aus dem Darminhalt erhielten wir ohne 
Schwiertykert Leucin und Tyrosin: aus der Darmschleimhaut dagegen 
und aus dem Blute vermochten wir diese Kérper nicht gewinnen. 
Aueh bet diesem Versuche less sich aus der Darmschleimhaut ein Enzyim 
darstellen, das auf Fibrin losend emwirkte. Wir haben tibrigens in Ver- 
such TV und in Versuch Vo zur Kontrolle eine Fibrinflocke nur mit Chloro- 
formwasser angesetzt; an dieser Flocke konnten wir innerhalb der 
Zeit. in der wir sie beobachteten, eine Losunge nicht constatiren. 

Wir haben, um unsere Resultate weiter zu befestigen und zu ver- 
folven, die Extracte, die wir in Versuch Ul, Wo ound V aus Darminhalt. 
Darmschleimhaut und Blut erhalten hatten, je mit einander  vereinigt 
und dann weiter verarbeitet. 

Zu diesem Zweck wurden zuniichst die aus dem Darm- 
inhalf gewonnenen Massen, nachdem wir ihren reichlichen 
Gehalt an Leuein und Tyrosin constatirt hatten, wieder in 
Wasser aufgenommen, mit Schwefelsiiure angesiiuert und mit 
Phosphorwolframsiure  gefiillt. Die Phosphorwolframfallung 
wurde abfiltrirt und mit Barviwasser zersetzt. Nach Entfer- 
nung des tiberschiissigen Baryts durch CO, wurde die erhaltene 
Fliixsigkeit eingeengt und auf Hexonbasen weiter verarbeitet. 
Zu diesem Zweck wurde die alkalisch reagirende Fliissigkeil 
mit Silbernitrath6sung gefillt. Diese erste Silberfiillung, die 


j 
+ 
> 
\ 


Zur Kenntniss der Verdauungsvorgiinge im Diinndarm. I. 939 


das Histidin enthalten musste, wurde abgesaugt und mit Salz- 
siure zersetzt, doch ist es uns bisher nicht gelungen, aus der 
Losung Histidin als Histidindichlorid zu gewinnen. 

Das Filtrat der ersten Silberfillung wurde nach Kossel’s 
Angaben mit Silbernitrat und Baryt behandelt, um das Arginin 
als Silbersalz abzuscheiden. Die Silberfiillung wurde abgesaugt, 
in verdiinnter Schwefelsiiure gel6st und mit Baryumsulfid zer- 
setzt. Nach Entfernung des Silbersulfids ete. kamen wir zu einer 
stark alkalisch reagirenden Fliissigkeit: dieselbe wurde mit 
Salpetersiiure neutralisirt; doch setzten sich keine Krvstalle 
darin ab. Wir vereinigten den nicht unbetriichtlichen Syrup 
mif der uns aus dem Versuch mit dem Darmfistelhund verbliebenen 
Argininfraction und kochten die gesammte Masse liingere Zeit mit 
einem Ueberschuss von kohlensaurem Kupfer. Dabei wurde reich- 
lich Kupfer mit tiefblauer Farbe gelést. Aus der Losung schied 
sich jedoch bet weiterem Erwirmen ziemlich viel Cu,Q ab. 
Erst durch mehrfaches Behandeln mit Thierkohle konnten wir 
die reducirende Substanz beseitigen. Nunmehr krystallisirte 
nach gentigender Concentration eine geringe Menge blauer 
Krystillchen vom Aussehen des Argininkupfernitrates aus. Die 
Ausbeute betrug ca. Davon gaben O,O78 g bei der 
Verbrennung 0.0106 CuO, das entspricht 10,82 Cu, wiih- 
rend H,0 an Cu 10,76°% verlangt. 
Die krystallwasserfreie Verbindung schmolz bei 252° C. uncorr. 

Im Gegensatz zu der schwierigen Gewinnung des Arginins 
gelang es uns, auch in diesem Falle leicht nach dem Verfahren 
Kossel’s aus dem Filtrat vom Argininsilber das Lysinpikrat 
zu gewinnen. 

Die mit Phosphorwolframsiiure nicht) fallbare Fraction 
des Darminhalts aus Versuch wurde durch Baryt) von 
Schwefelsiiure und Phosphorwolframsiiure, durch Schwefel- 
sdure genau vom baryt befreit. Nach dem Einengen erstarrte 
sie zu einem Krystallbret von Leucin und ‘Tyrosin. Die Mutter- 
lauge dieser Krystalle gab, vorsichtig mit) Ammoniak und 
Silbernitrat versetzt, einen miissigen Niedersehlag: vielleicht 
waren dies Silberverbindungen von Glutaminsiiure und Asparagin- 
siiure: doch reichte die Menge nicht hin, diese Fragezu entscheiden., 
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Wir versuchten, die Extracte, die wir in den drei letzten 
Versuchen aus der Darmschleimhaut gewonnen hatten, eben- 
falls mit Hilfe der Phosphorwolframséure aufzutheilen. Doch 
war das Resultat unserer Bemiihungen negativ: es gelang uns 
bisher nicht, auch nur einen’ krystallinischen Korper daraus 
darzustellen. Gleich vergeblich waren unsere Bemiihungen, 
aus den vereinigten Blutextracten durch Ausfiillung mit Phos- 
phorwolframsiiure ete. zu Mono- oder Diaminosiuren zu gelangen. 

Werfen wir einen Blick auf die von uns im Vorstehenden 
geschilderten Resultate zuriick, so sehen wir, dass jedenfalls 
unter bestimmten Bedingungen beim Hunde regelmiissig die 
eingefiihrten Eiweisskorper im Darme iiber das Pepton hinaus 
gespalten werden. Von krystallinischen biruetfreien Spaltungs- 
produkten fanden wir in nicht unbetriichtlicher Menge Leucin, 
Tyrosin und Lysin, in geringer Menge Arginin. Unser Resultat 
steht also mit den Beobachtungen von Kolliker und Miller 
vollig im Eimklang. 

Nach diesen Befunden suchten wir der Frage niiher zu 
treten, wie weit sich die im Darm stets vorhandenen krystalli- 
nischen Substanzen verfolgen lassen. Die Arbeiten von Nencki 
und Schultzen.') die nach Verfiitterung einer Reihe von 
Amidosiiuren vermehrte  Harnstoffausscheidungen — erhielten., 
machten die Resorption dieser Substanzen  zweifellos. Uns 
erschienen die Ansichten Leube’s und Salkowsk1i s,?) nach 
denen das anderwiirls im Korper gebildete Leucin ete. in der 
Leber durch Verkuppelung mit  stickstofffreien Substanzen zu 
Kiweiss aufgebaut werden soll, ausserordentlich plausibel. 
Unter ihrem Einfluss stehend, unternahmen wir unseren Ver- 
such TH, in welchem wir die Leber aus dem Kreislauf aus- 
schalteten und das Blut einige Zeit lang der Hauptsache nach 
nur durch den Darm, die Lungen und das Herz leiteten. Wir 
erwarteten eine Stapelung der krystallinischen Spaltungspro- 
dukte im Blute zu erzielen. Als unser Suchen nach den 
Amidosiiuren negativ ausfiel, waren wir, wie wir gestehen 


1) Zeitschr. f. Biologie, Bd. 8. S. 124. 
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kénnen, nicht wenig tiberrascht. Ebenso resultatlos verliefen 
die Blutuntersuchungen bei den iibrigen Versuchen 
Allerdings lagen hier die Verhiiltnisse etwas ungiinstiger: doch 
glauben wir, dass, wenn das Blut auch nur Spuren von Leucin 
ete. enthalten hiitte, wir diese nachgewiesen hiitten. 

Nunmehr fanden wir bei den daraufhin unternommenen 
Untersuchungen der Darmschleimhaut in dieser nicht die ge- 
ringste Menge der im Lumen reichlich vorhandenen Amido- 
siiuren. Es liisst also die Darmschleimhaut diese Substanzen 
nicht unveriéndert passiren, vielmehr miissen dieselben sofort 
nach ihrem Eintritt in die Darmwand eine Umwandlung er- 
fahren, die sie unserem Nachweis entzieht. Diese Umwandlung 
kénnte in einem weiteren Abbau der fraglichen Substanzen 
bestehen. Die andere wahrscheinlichere Moéglichkeit ist die, 
dass bereits in der Darmwand diese Korper wieder eine Synthese 
erleiden. Diese konnte sich in der Weise vollziehen, dass die 
Spaltungsprodukte der Nahrung mit einander wieder zu Eiweiss 
vereinigt werden, oder aber dass dieselben an andere ein- 
fachere oder complicirtere Substanzen, die in der Darmschleim- 
haut resp. im Blut enthalten sind, sich anhiéngen und = mit 
ihnen, sei es in fester, sei es in lockerer (? siehe Versuch I) 
Bindung die Darmwand passiren und durch das Blut der 
Leber zugefiihrt werden, wo sie zu weiterem Aufbau verwendet 
werden. Welche der eben erwogenen Moglichkeiten zu Recht 
besteht, hoffen wir durch weitere Arbeiten zu entscheiden. 
Unsere Beobachtungen stehen also mit den Angaben von 
Ludwig und Salvioli,!) Hofmeister?) u. A. in gutem Ein- 
klang, wonach das im Darm gespaltene Eiweiss der Nahrung 
bereits in der Darmwand eine Synthese erleidet, nur miissen 
wir dieselbe dahin modificiren resp. erweitern, dass wahr- 
scheinlich selbst die krvstallinischen Produkte der Diinndarm- 
verdauung in der Darmwand schon wieder aufgebaut werden. 

Wir hatten unsere Arbeit begonnen und ausgefiihrt unter 
der Voraussetzung, es komme fiir die Umwandlung der Eiweiss- 


1, Dubois’ Archiv 1880, Suppl. 
2) Zeitschr. f. phvs. Chem. Bd. VI, 1882. 8.69. u. Arch. f. exp. Path. u. 
Pharmac. Bd. 19. S. 32; 20 S. 291; 22 S. 306. 
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kOrper in krystallinische Substanzen innerhalb des Darmrohres 
nur das Trypsin in Betracht. Inzwischen ist von Cohnheim?) 
eine Publication erschienen, nach der an der Eiweissspaltung 
im Darme ein bisher unbekanntes proteolytisches Enzym, das 
«Erepsin», lebhaften Antheil haben soll. Nach Cohnheim sollen 
die Kiweisskorper der Nahrung durch das Pepsin und Trypsin der 
Hauptsache nach nur bis zu Propeptonen und Peptonen gespalten 
werden. Diese, aber auch nur diese, nicht die ungespaltenen 
Kiweisskérper, sollen dann erst unter Einwirkung des in der 
Darmschleimhaut gebildeten «krepsins» in biuretfreie Spaltungs- 
produkte, unter denen sich auch Leucin und Tyrosin finden, 
weiter zerlegt werden. Die Frage, ob das Erepsin intracelluliir 
oder im Darmlumen wirkt, lisst Cohnheim unentschieden. 
Den ersten Theil dieser Frage glauben wir auf Grund unserer 
Beobachtungen jedenfalls mit Bestimmtheit verneinen zu diirfen, 
da oman dann Leucin und Tyrosin im Darmlumen entweder 
gar nicht oder nur in Spuren treffen diirfte, dagegen dieselben 
in reichlicher Menge in der Darmschleimhaut erwarten miisste: 
nach unseren Beobachtungen ist das Gegentheil der Fall. 
Aber auch gegen die Wirksamkeit des Erepsins innerhalb des 
Darmlumens scheint uns kiniges zu sprechen.  Wutrde niimlich 
sich der Ablaut der Verdauung gestalten, wie Cohnheim will, 
also im Diinndarm sich das Nahrungseiweiss zuniichst in 
Peptone spalten, und diese unter Einwirkung des Erepsins weiter 
zerfallen, so musste man im oberen Theile des Diinndarms 
grosstentheils Peptone, nach unten zu tiberwiegend Amido- 
siuren finden. Dem widersprechen jedoch die bisher bekannten 
Untersuchungen, welche sich mit der regiondren Vertheilung 
der Verdauungsprodukte im Darm beschiftigen. Kolliker und 
Miller’) fanden im oberen Darmabschnitt reichlich Leucin 
und Tyrosin, in den unteren dagegen wenig: Nencki, Mac- 
fadyen und Sieber’) vermochten aus dem Darminhalt, der 
den ganzen Diinndarm passirt hatte, wohl noch Eiweiss und 


. 1) Diese Zeitschrift. Bd. XNXNUL S. 451. 
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Pepton, dagegen kein Leucin und Tyrosin zu isoliren. Uns 
scheint danach, als ob in der Norm bei der Kiweissverdauung 
im Diinndarm dem Erepsin eine wesentliche Rolle nicht zufiillt; 
wir glauben daher auch die Bildung der Mono- und Diamino- 
siiuren, die wir im Darm unserer Versuchsthiere beobachten 
konnten, der Hauptsache nach der Einwirkung des Trypsins 
auf das Nahrungseiweiss zuschreiben zu miissen, 

Angeregt durch Cohnheim’s Arbeit haben wir einige 
Versuche gemacht, um nachzupriifen, ob tiberhaupt der 
Darmwand wiihrend der Verdauung ein proteolytisches Enzym 
vorhanden ist. Von vornherein muss man erwarten, durch 
Extraction der Schleimhaut eine tryptisch wirkende Losung 
zu gewinnen, da ja die Darmwand wiihrend der Verdauung 
vollgestopft ist mit Leucocyten und diese nach Achalme!) 
und Fr. Miiller?) ein tryptisches Enzym enthalten.  Gemiiss 
unserer Voraussetzung gelang es uns denn auch, aus der 
Darmschleimhaut in den drei Fiillen, wo wir es versuchten, 
ein Enzym, das langsam Fibrin loste, zu extrahiren. Ob 
dasselbe nur Leucocytentrypsin oder resorbirtes Pankreastrypsin 
ist. mdchten wir unentschieden lassen. 

Unsere Resultate fassen wir in folgenden drei Siitzen 
zusammen : 

1. In der Norm wird unter Einwirkung des Trypsins ein 
wesentlicher Theil der Eiweisskérper im Diinndarm bis zur 
Bildung krystallinischer Produkte, von denen wir bisher Leucin, 
Tyrosin, Lysin und Arginin isolirt haben, gespalten. 

2. Die krystallinischen Spaltungsprodukte werden bereits 
in der Darmwand so umgewandelt, dass sie sich einstweilen 
unserem Nachweis entzichen. 

3. Albumosen und Peptone konnten wir in nennenswerther 
Menge im Darminhalit nicht nachweisen. 


1) Compt. rend. soc. biolog. Bd. 51, S. 568. 
2) Verhandl. d. naturforsch. Gesellsch. Basel, Bd. 13, Heft 2, 5. 308. 


Bemerkungen zu: Die Entstehung von Glycogen aus Eiweiss ') 
von Bernhard Schondorff. 


Von 
Dr. Ernst Bendix, 
Assistent an der Med. Universititsklinik in GoOttingen. 


(Der Redaction zugegangen am 16. Januar 1902.) 


In seiner Erwiderung an Max Cremer?) befasst sich 
Schéndorff mit meiner Arbeit: «Ueber physiologische Zucker- 
bildung nach Eiweissdarreichung».?) Ich hatte in dem einen 
Theile meiner Arbeit gezeigt, dass Hunde, die durch eine be- 
stimmte Vorbehandlung nahezu glycogenfrei gemacht waren, 
nach Fiitterung mit) kohlchydrathaltigen oder kohlehydrat- 
freien Eiweissen Glycogen ansetzen, und dass die Grésse des 
in den einzelnen Versuchen gefundenen Glycogenansatzes nicht 
mit der Annahme harmonire, dass nach Verftitterung von 
kohlehydrathaltigem Eiweisse im Hundekérper mehr Glycogen 
producirt wiirde, als nach Verfiitterung von kohlehydratfreiem 
Kiwelss. 

Meiner Versuchsanordnung macht Schéondorff folgende 
Kinwendungen: 

1. Man diirfe nicht Kontrollthiere zum Beweis der Glycogen- 
freiheit’ anwenden. 

2. Das in der Vorbehandlungszeit an die Hunde ver- 
fiitterte Fleisch sei nicht kohlehydratfrei gewesen. 

3. Das als kohlehvdratfrei angenommene Casein sei 
nicht kohlehydratfrei gewesen. 


1) Pfliiger’s Archiv, Bd. 88, Seite 339, 1961. 
*) Zeitschrift fiir Biologie. Jubelband zu C. Voit’s 70). Geburtstag. 
°) Diese Zeitschrift, Bd. XXXII, Heft 6, 1901. 
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Ich habe darauf Folgendes zu erwidern: 

ad 1. Die principielle Berechtigung des hier in Frage 
kommenden Einwandes habe ich selbst in meiner Arbeit schon 
anerkannt: «Die Individualitiit der einzelnen Versuchsthiere, 
selbst bei vollig gleicher Versuchsanordnung, mag, wie Kiilz 
schon betont, bei der Glycogenbildung eine grosse Rolle spielen, 
sodass man zwei Thiere niemals als gleichwerthig in Bezug 
auf die Glycogenbildung ansehen kann.» (Seite 502, 3. eile.) 

ad 2. Auf den Kohlehydratgehalt des in der Vorbe- 
handlung verfiitterten Fleisches habe ich naechdriicklich in 
meiner Arbeit selbst hingewiesen: «Bei Anwendung des Aus- 
drucks «kohlehydratfrei> wird den im Fleische vorkommenden 
Spuren von Kohlehydraten keine Rechnung getragen.» (Seite 
448, Anmerk.) Uebrigens ist es vollstiindig gleichgiiltig, ob 
ich in der Vorfiitterung Kohlehydrate gab, wenn nur als End- 
ergebniss ein trotzdem glycogenfreies oder (vergl. unten) so 
gut wie glycogenfreies Thier erzielt wurde. 

ad 3. Das mir von Merck auf meine besondere Be- 
stellung gelieferte kohlehydratfreie Caseinpriiparat priifte ich 
nach folgender Methode auf die eventuelle Gegenwart von 
Kohlehvdrat. Eine gréssere Quantitiit des Caseins wurde 
im Porzellanmorser mit schwach essigsaurem Wasser energisch 
verrieben, sodann noch mehrmals mit grossen Quantitiiten 
schwach essigsauren Wassers digerirt, die vereinigten Filtrate 
auf ein kleines Volumen abgedampft, und mit diesem einge- 
engten Filtrate wurden unter allen Cautelen die verschiedenen 
Zuckerreactionen angestellt: dieselben fielen siimmtlich ne gativ 
aus. Dagegen enthielt angeblich nach Hammarsten darge- 
stelltes Casein wohl Spuren von Kohlehydrat. 

Schéndorff bringt also in seiner Arbeit keine Einwiinde 
gegen meine Versuche, die ich mir nicht selbst gemacht, und 
die nicht in meiner Arbeit gedruckt zu lesen waren. Aus 
welchen Griinden es Schéndorft fiir wiinschenswerth hielt, diese 
meine Einwiinde unter seinem Namen noch einmal ab- 
drucken zu lassen, ohne ihnen das geringste richtige Novum 
zuzufiigen, scheint unverstindlich ! 

Warum sind nun die Resultate meiner Versuche trotz 


Hoppe-Seyler's Zeitschrift f. physiol. Chemie, XXXIV. 3b 
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dieser berechtigten von mir selbst gemachten Einwiinde be- 
weisend? Wenn auch zuzugeben ist, dass die verwandten 
Thiere moglicher Weise nicht absolut glycogenfrei waren (vergl. 
Vorversuch 1-5), so sind die Differenzen doch so ungeheuer 
grosse zwischen den mit Casein gefiitterten Thieren und den Kon- 
trollthieren, dass der Kinwand. es handele sich bei den Casein- 
thieren um «Restglyvcogen», dem vorurtheilsfreien Kritiker 
unglaublich erscheinen muss: z. B. 0,35 ¢ Leberglycogen (Vor- 
versuch 5) oder Abwesenheit von Leberglycogen (Vorversuch 2) 
gegen 6,4 ¢ (Versuch 1) oder 11,5% g (Versuch 2). Solche Zah- 
len sprechen ohne Commentar fiir sich! Noch weit evidenter wird 
diese Differenz in anderen Versuchen bei der Verarbeitung des 
ganzen ThierkOrpers auf Glycogen! Aber gerade auf diese 
quantitativen Verhaltnisse mit ihren enormen Differenzen ist 
Schondorff nicht eingegangen. Eine andere Deutung, als ich 
sie gegeben habe, konnte er offenbar nicht beibringen, son- 
musste sich auf die Reproduktion dey inwiinde  be- 
schriinken, welche — wie nochmals hervorgehoben werden 
soll —- nicht von ihm, sondern von mir selbst stammen und 
denen er auch nicht etwa ein grésseres Gewicht beizulegen 
vermochte, als ihnen von mir zuerkannt war. Ganz unver- 
stiindlich erscheint es, warum Schondorff selbst Kontrollthiere 
in seinen Versuchen heranzog, wenn er diese Versuchsanord- 
nung mir so. sehr veriibelte; um so unverstiindlicher wird 
es, als seine Dilferenzen, die er als beweisend ansieht, relativ 
und absolut viel geringer sind, als diejenigen meiner Versuche !! | 

Sind aber, wie Schondorff durch sein eigenes Verfahren 
anerkennt, hontrollthiere bei derartigen Verfahren unerliisslich — 
ist andererseits, wie er in Vebereinstimmung mit Cl. Bernard, 
Kiilz und auch uns hervorhebt, die Individualitiit der Thiere 
von grossem Einfluss auf den Glycogengehalt, so muss es ge- 
boten erscheinen, bei den Versuchen von einem Zustande der 
Thiere auszugehen, bei welchem die individuellen Abweichun- 
gen so gering wie moglich sind. 


1) Kine weitere Kritik an den Schéndorff'schen Versuchen zu iiben, 
als es schon in meiner Originalarbeit geschehen ist, habe ich auch hier 
keine Veranlassung. 
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Die meisten friiheren Forscher suchten diesen Zustand 
dadurch zu erreichen, dass sie die Thiere lange hungern liessen 
und dadurch ihren Glycogenbestand auf einen niedrigen Werth 
reducirten. Wir wissen aber, dass sich im Hunger ein miissi- 
ger individueller ziemlich verschiedener Glycogenrest’ sehr 
lange erhilt und dass in den spiiteren Hungertagen kaum noch 
eine Abnahme dieses Kestes wahrnehmbar ist. ( Vergl. Piliiger: 
«Kann bei vollkommener Entziehung der Nahrung der Glycogen- 
gehalt zunehmen?» Pfliiger’s Archiv, Bd. 76, 5. 1.) 

Viel schneller und ohne die Thiere durch langes Hungern 
herunterzubringen, erzielt man, wie ich in Bestiitigung der 
Angaben von Kiilz nachgewiesen kabe, einen besseren Erfolg, 
wenn man die Thiere schwer und anhaltend arbeiten liisst. 
Ich erzielte aber noch bessere Kesultate als Ktilz, wenn ich 
der Arbeit 6—8 tigige Fiitterung mit sehr fettreicher, eiweiss- 
armer und nahezu kohlehydratfreier Nahrung, sowie einige 
Hungertage vorhergchen liess; dann waren weder in den 
Muskeln noch der Leber wiigbare Mengen von Glycogen vor- 
handen. Wurden diese Bedingungen nicht vollkommen erfiillt 


— und nur dann — (Vorversuch 4 und 5), so fand ich an 
Glycogen 
in der Leber 1,05° 0, den Muskeln 0,05° 0 
bezw. » » 0,17%,o, » 9, 


Dagegen ergaben die Caseinversuche nach einer Arbeit, welche 
das Maass erheblich tiberschritt, welches die dret Kontrolithiere 
glycogentrei gemacht hatte: 

in der Leber 2,67°/o, dem tibrigen Korper 0,42°/0 Glycogen 
bezw. » » 38,56°%/o, > » , 

Diese Zahlen tibertreflen so erheblich die bei ungeniigen- 
der Handhabung der Methode gefundenen Glycogenreste, dass 
so die Wirksamkeit des Caseins als Glycogenbildner tiber allen 
Zweifel erhaben ist. 

Nicht zu verstehen ist ferner, wie Schondorff die That- 
sache, dass bei bestimmter Vorbehandlung eine bestimmte 
Grosse der Arbeit die Thiere bis auf Spuren glycogenfrei 
macht, dadurch aus der Welt schaffen will, dass er unter 
anderen Bedingungen und bei nicht vergleichbarer 
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Arbeitsgr6Osse angestellte Versuche von Kiilz anfiihrt, in 
welchen die Arbeit nicht ausreichte, diese Thiere glycogentrei 
zu machen. Was soll vollends der Versuch von Kiilz, in 
welchem der Hund nach der Arbeit noch 14 Tage in Chloro- 
formschlaf hungerte, besagen angesichts der Angabe von 
Nebelthau, dass liingere Narkose den Glycogengehalt stei- 
gert, und der Befunde von Frentzel (Pfliiger’s Archiv, bd. 
D6, S. 283), welcher die Neubildung von Glycogen bei hun- 
gernden, vorher durch Strychninkriimpfe glycogenfrei gemachten 
Kaninchen demonstrirt hat? Was soll ferner sein Hund, den 
er 38 Tage hungern, aber nicht arbeiten liess ? ! 

Nach dieser Charakterisirung der Schondortf sehen Kritik 
glaube ich mich im Uebrigen darauf beschriinken zu konnen, 
auf meine Originalarbeit zu) verweisen, deren Resultate in 
bestem Kinklange mit den Resultaten von Kiilz, von v. Mering 
und Anderen stehen. 
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Die Entstehung der Harnsaure aus freien Purinbasen. 


Von 
Martin Kriiger und Julius Schmid. 


(Aus der medicinischen Klinik der Universitat Breslau.) 


(Der Redaction zugegangen am 21. Januar 1902.) 


Nachdem die alte Ansicht tiber die Entstehung der Harn- 
siure aus Zerfallprodukten des Kiweisses durch mannigfache 
experimentelle Untersuchungen als unrichtig erkannt worden 
war, legten theoretische Betrachtungen iiber die nahe chemische 
Verwandtschaft zwischen Harnsiiure und den friiher als «Xanthin- 
basen» bezeichneten Purinbasen den Gedanken nahe, dass 
diese KOrper auch physiologisch in genetischem Zusammenhange 
stiinden. 

Obwohl dahin zielende Versuche zuniichst ein negatives 
Resultat ergaben, forderte die Beobachtung von A. Kossel, 
dass die in allen Zellkernen vorkommenden und einen wesent- 
lichen Bestandtheil derselben bildenden Nucleine die Purinbasen 
in hydrolytisch abspaltbarer Form, und zwar in’ betriachtlicher 
Menge enthalten, zu erneuten Versuchen auf. Kossel sprach 
die Ansicht aus, dass die Harnsiiure aus den Purinbasen der 
Nucleine, vielleicht mit} Hypoxanthin als Zwischenstufe, ent- 
stehen mochte. 

Den ersten experimentellen Beweis fiir den Uebergang 
von Purinbasen m Harnsiiure hat Horbaczewski erbracht, 
indem er aus nucleinhaltigen Organen durch Digestion mit Blut, 
je nachdem er bei Ausschluss oder bei Anwesenheit von 
Sauerstoff arbeitete, Purinbasen oder Harnsiiure erhielt. 
Horbaezewski schliesst aus seinen Versuchen, dass nicht 
das Nuclein als solches, sondern nur das Kernnuclein zer- 
fallender Zellen, vor allen der Leucocyten, das Material zur 
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Bildung der Harnsiiure liefere, dass demnach mit Vermehrung 
der Harnsiiureausscheidung auch ein vermehrter Zerfall von 
Leucocvten Hand in Hand geht. 

Die weiteren von Horbaezewski selbst angestellten 
Versuche hiitten ihn an der Richtigkeit seiner Ansicht zweifeln 
lassen sollen: Er verfiitterte niimlich aus Milzpulpa hergestelltes 
Nuclein, also ein chemisches” Priiparat, an Menschen und 
Kaninchen und erzielte bei beiden eine vermehrte Harnsiiure- 
ausscheidung. Somit hat Horbaezewski die zuniichst an 
absterbenden Organen gemachten Versuche mit gleichem Er- 
folge auf den lebenden Organismus iibertragen. Er scheut 
sich aber, die aus diesem Versuche sich als niichsthegend 
ergebende Folgerung, welche dem Nuclein als solchem die 
Harnsiiurevermehrung zuschreiben muss, zu ziehen: vielmehr 
spricht er zur Rettung seiner urspriinglichen Theorie dem 
Nuclein leucotactische Wirkung zu, d. h. die Fiihigkeit, eine 
vermehrte Bildung und einen vermehrten Zerfall der Leucocyten 
zu bewirken, so dass schliesslich doch wieder das Kernnuclein 
das direkte Material ftir die Harnsiiure liefern wiirde. 

Weintraud, der mit vielen Anderen die letzteren Ver- 
suche von Horbaczewski, den Einfluss nucleinreicher Nah- 
rung auf die Harnsiiureausscheidung, nachgepriift und bestiitigt 
hat, findet aber nach solcher Nahrung keine bemerkenswerthe 
Steigerung der Verdauungsleucocytose. Hiernach an- 
genommen werden, dass ganz allgemein die basenhaltigen 
Nucleine die Quelle der Harnsiiure sind, gleichgiiltig, ob diese 
Nucleine zum Aufbau von Zellkernen verwendet sind oder als 
Niihrstotfe die Blutbahn durchlaufen. 

Gemeinsam an der Auffassung von Horbaezewsk1i und 
Weintraud ist aber, dass die Harnsiiure nur durch Oxydation 
derjenigen Purinbasen entsteht, welche im Molekiil der Nucleine 
und Nucleinsiituren vorhanden sind. Nun wissen wir aber aus 
Kossel’s Untersuchungen, dass in den genannten chemischen 
Verbindungen die Purinbasen nicht die basischen Antheile 
salzartiger Korper darstellen, sondern erst nach hydrolytischer 
Spaltung nachweisbar sind, dass sie somit in festerer Bin- 
dung sich befinden miissen. Welcher Art diese Bindung ist, 
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dariiber haben die bisherigen Versuche keinen Aufschluss 
gegeben. Aller Wahrscheinlichkeit nach werden jedoch die 
Basen unter Austritt von einem Molekiil Wasser mit der 
Phosphorséure der Nucleine verkuppelt sein, entweder zu 
esterartigen Verbindungen, indem eine Hydroxylgruppe der 
Purinbasen, oder zu siiureamidartigen Verbindungen, indem 
eine Amino- oder Iminogruppe der Basen mit einer Hydroxyl- 
gruppe der Phosphorsiiure reagirt, wie folgende Formeln zeigen : 
I. C.H,N,(OH) + (HO) PO(OH), = C,H,N, POOH), + 


Hypoxanthin Ester 
CSH,N,O( NH) (HO) PO(OH), == N - PO(OW), 
Hypoxanthin Siiureamid 


Ks driingt sich nunmehr die Frage auf: Ist fiir die Oxvdation 
der Purinbasen zu Harnsiure die Art der bindung nothwendig, 
wie sie im Molektil der Nucleine und Nucleinsiiuren vorhanden 
ist, oder kOnnen auch freie Basen in Harnsiiure tibergehen ? 

Nach den Ergebnissen der friiheren Versuche war die 
erste Frage entschieden mit «ja» zu beantworten, Denn, wie 
schon erwiithnt, hatten ja alle Fiitterungsversuche mit freien 
Purinbasen in Bezug auf Erhohung der Harnsiiureausscheidung 
ein vollig negatives Resultat ergeben. Erst Minkowski gelang 
es vor einigen Jahren, die fiir die Entstehung der Harnsiiure 
ausserordentlich wichtige Beobachtung zu machen, dass beim 
Menschen bis 50°/o des verfiitterten freien Hypoxanthins zu 
Harnsiiure oxydirt wird. 

Doch nur dem freien Hypoxanthin kommt diese Kigen- 
schaft zu. Freies Guanin und Adenin haben keinerlei Kin- 
fluss auf Harnsiiurebildung: beim XNanthin ist die Frage noch 
unerledigt. Freies Guanin erzeugt nach Kerner und Stadt- 
hagen weder bet Hunden und Kaninchen, noch auch nach 
Burian und Schur beim Menschen eine Harnsiiurevermehrung ; 
ebenso wenig geht nach Kossel und Minkowski Adenin 
in Harnsiiure tiber. 


Nucleine dagegen, welche Guanin enthalten, wie das aus 
Pankreas, und solche, welehe Guanin und Adenin enthalten, 
wie die aus Lachsmilch, steigern regelmiissig die Harnsiiure- 
ausfuhr. Besonders beweisend fiir die verschiedene Wirkung 
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freien Guanins und Adenins gegentiber denselben Basen als 
Bestandtheilen von Nucleinen ist der Versuch von Minkowski, 
bei welchem er nach Verftitterung von Thymus und Lachsmilch 
die Harnsiiure vermehrt fand, dagegen nicht, wenn er die 
hydrolytischen Spaltungsprodukte jener Néhrstoffe eingab, wenn 
also die Purinbasen durch Kochen mit Sauren unter Aufnahme 
von Wasser aus den Molekiilen der Nucleine abgetrennt waren 
und die Kigenschaft und Wirkungsweise freier Basen erlangt hatten. 

Hiernach gewinnen also Adenin und Guanin als 
Theile des Nucleinmolekiils die Fahigkett der Oxvdirbarkeit zu 
Harnsiiure, wiihrend beim Hypoxanthin, als der einzigen von 
allen) Nucleinbasen, diese Eigenschaft der freien selbst 
zukommt und keiner Weise durch den Eintritt derselben 
in ein Nucleinmolekiil beeinflusst werden soll. Nach Jerome 
steigert niimlich Hypoxanthinnuclein die Harnsiiureausfuhr nicht 
in hoherem Grade als freies Hypoxanthin, 

Durchsicht der zuletzt mitgethetlten Resultate ergibt 
sich nach unserer Ansicht eine Reihe von Widerspriichen, 
von denen nur die beiden folgenden erwiihnt werden sollen: 

1. Wenn aus den Versuchen mit) freiem Guanin und 
Adenin eimerseits und mit guanin- und adeninhaltigem Nuclein 
andererseits mit Sicherheit) hervorgeht, dass nur die feste 
Vereintgung der Basen mit den Molekiilen der Nucleine den- 
selben die Moéglichkeit des Ueberganges in Harnsiiure gibt, so 
soll es nach dem Versuche von Jerome beim Hypoxanthin 
gleichgiiltig sein, ob freie oder im Nuclein gebundene Base 
verabreicht wird. sollte doch erwarten, dass, wenn 
schon freies Hypoxanthin bis zu 50°/o in Harnsiiure verwandelt 
wird, dies in noch weit hGherem Maasse bei Hypoxanthinnuclein 
der Fall sein: mtisste, 

2. Ist dagegen die Beobachtung richtig, dass hypoxanthin- 
haltiges Nuclein nicht mehr Harnsiiure lefert als freies Hypo- 
xanthin, so ist wiederum unverstindlich, weshalb freies Guanin 
und Adenin absolut keine Harnsiiure liefern  sollen, trotzdem 
doch die Stotfwechselversuche mit: guanin- und adeninhaltigem 
Material die Oxydirbarkeit der genannten Basen zu Harnsiiure 


bewiesen haben. 
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Eine Erklarung der genannten Widerspriiche ergibt sich 
aus der Annahme, dass die eine der beiden Beobachtungen 
unrichtig ist, entweder die von Jerome, welche die Gleich- 
werthigkeit freien und gebundenen Hypoxanthins in Bezug auf 
Harnsiiurebildung behauptet, oder jene. nach welcher die freien 
Basen Guanin, Adenin und XNanthin ohne Einfluss auf Harn- 
siiureausscheidung sein sollen. 

Wir haben uns zuniichst mit der letzteren Frage be- 
schiiftigt. und durch Stotfwechselversuche mit den drei genannten 
Nucleinbasen am Menschen die bisherigen Resultate einer 
Nachpriifung unterzogen. 

Vor Beschreibung des experimentellen Theiles sollen noch 
zwel Moglichkeiten erértert werden, welche zur Erkliirung der 
Ausnahmestellung, die das Hypoxanthin unter den Nucleinbasen 
einnimmet, dienen konnen. 

Erstens ware es denkbar, dass Hypoxanthin, wie Hor- 
baczewski fiir sein Nuclein angenommen hatte, eine leuco- 
tactische Wirkung ausiibt: dann miisste mit der erhéhten 
Bildung und dem vermehrten Zerfall von Leucocyten auch eine 
grossere Phosphorsiiureausscheidung einhergehen. 

Ferner kénnte das Hypoxanthin, wenn es im thierischen 
Organismus auch nicht bis zum Nuclein oder bis zur Nuclein- 
siiture aufgebaut wird, doch durch Paarung mit Phosphorsiiure 
die in den Molektilen jener complicirten Verbindungen  vor- 
handene und fiir den Uebergang der Basen in Harnsiiure er- 
forderliche Bindung eingehen. Ein solches Verhalten des 
Hypoxanthins miisste aller Wahrscheinlichkeit: nach gleichfalls 
eine Aenderung des Phosphorsiurestoffwechsels zur 
Folge haben. 

Die Synthese des Hypoxanthins zu einem Phosphorsiiure- 
ester wiirde auf eine leichtere Esterificirbarkeit’ dieser Base 
im Gegensalz zu den anderen Nucleinbasen hinweisen. Hierfiir 
spricht. die Existenz des Carnins, einer von Weidel im 
Fleischextract entdeckten Verbindung, welche gleichfalls nichts 
anderes als cin Ester des Hypoxanthins sein diirfte und fiir 
welche bei den iibrigen Nucleinbasen jedes Analogon fehlt. 

Von diesem Gesichtspunkt aus mag hier zunichst das 
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Resultat des Versuches vorweggenommen werden, welcher zur 
Priifung der beiden eben erwiihnten Hypothesen ausgefihrt 
wurde. Es ergab sich, dass freies Hypoxanthin in einer 
Menge von je 1,5 g, an zwei aufeinanderfolgenden Tagen einem 
Menschen verabreicht, absolut keine Steigerung der 
Leucoeytenzahl herbeifiihrte, obwohl dieselbe Menge der 
Base, derselben Versuchsperson verabreicht, eine auf 4 Tage 
sich erstreckende Vermehrung der Harnsiiure bewirkte, 
welche am 2. Tage das 3'2fache des normalen Werthes er- 
reichte. Da auch eine Aenderung im Phosphorsiiurestoffwechsel 
nicht wahrzunehmen war, so ist der Uebergang des Hypo- 
xanthins in Harnsiiure offenbar ein direkter. 

Hiermit’ soll selbstverstiindlich nicht gesagt werden, dass 
durch einfache Anlagerung zweier Atome Sauerstoff (was beim 
Vergleich der Constitutionsformeln beider sich als 
naheliegendster) Umwandlungsmodus ergibt) aus Hypoxanthin 
Harnsiiure entsteht; vielmehr wird der thierische Organismus 
sich bei einem solchen Oxvdationsprocesse wohl einer Reihe 
bisher unbekannter labiler Zwischenglieder bedienen, welche 
zum Endgliede, der Harnsiiure, tiberleiten. Die Be- 
zeichnune «direkter Uebergang» soll vielmehr nichts Anderes 
zum Ausdruck bringen, als dass Hypoxanthin nicht wie die 
iibrigen Nucleinbasen die hochmolekularen Verbindungen des 
Nucleins und der Nucleinsiiure als Vorstufen bei der Bildung 
der Harnsiure nothig hat. 


I. Der Einfluss des Hypoxanthins auf die Leucocytose und 
die Phosphorsaureausscheidung. 

Die Versuchsperson war derselbe Fr. Fr., welcher sich 
M. Kriiger und J. Sehmid zu den Versuchen tiber Wirkung 
des Caffeins und Theobromins auf Harnsiure- und Purinbasen- 
ausfuhr zur Verfiigune gestellt hatte. Er erhielt eine eiweiss- 
arme und kohlehydratreiche Kost, bestehend aus 1 Liter Milch, 
300 ¢ Milchreis, 850—375 g brod plus Semmel, 60 g Butter 
und '/2 Liter Bier. 

Vom 5. Tage an war das Verhiiltniss von Gesamimitstick- 
~toff zu Phosphorsiiureanhydrid ein constantes geworden und 
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betrug wihrend der niichsten 7 Tage (3,5—3,9):1, im 
Mittel 3,7: 1. 
Tabelle I. 
Tag Harnmenge Ges.-N. P.O; Ges.-N: P.O, Bemerkungen 


| 


| 


| 835 ccm. 5,75 1120 ¢ 

2. | 895 255 0,600 4.2551 

1030 >» | 5,93 » 1565 >| 38:1 

4, | 670 » 3,32 1.750 » 3 

5. | 310 | 5,55 » 1,425 » KO: 

6. | 675 >» | 59> 1570> | 

7, | 460 >) $43 > | 1180 39:1 

8. | 760 » | 516 > | 1354> | 38:4 

9 | 320 > | 417> | 1178 >| 3:1 

10. | 400» | 560 > 15805) 

11. | 5200 > | 5.85 >» | 1583 >| 37:1 Am 11. und 12. Ver- 
Mittel yom | 572 cem. 5.32 ¢ | 14542) | Suchstage Morgens 
| | | | | um Uhr je 

12,0 | SAK g Hypoexanthin§ einge- 

13. | 520 » | 586> | 40:1 eben. 
Mittel vom 510 eem.) 5.52 1436 | 


12.-13. Tag | 


Die mittlere Ausscheidung an Phosphorsiiureanhydrid be- 
trug 1.454 g. 

Als darauf am 11. und 12. Versuchstage Morgens um 
127 Uhr. vor dem ersten Friihstticke, je 1,5 ¢ Hypoxanthin 
gegeben wurde, nahm die Phosphorsiiureausscheidung in keiner 
Weise zu: sie betrug im Mittel der beiden nachsten Tage um 
einige Milligramme weniger, 1,456 g; wiihrend die Stickstofl- 
ausfuhr, der Erwartung entsprechend, etwas) zunahm. Das 
Verhiiltniss von Gesammitstickstoff zu Phosphorsiiureanhydrid 
war wiihrend des ersten Tages nach Eingabe von Hypoxanthin 
genau dasselbe, wie an den vorhergehenden Tagen, niimlich: 
3.7:1, und stieg am 2. Tage auf 4.0: 1. 


Hypoxanthin ist daher ohne Einfluss auf den Phosphor- 
siurestoffwechsel. 


| 

| | 
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Aus Tabelle II, in welcher die Leucocytenzahlen an- 
gegeben sind, ergibt sich ferner, dass eine Vermehrung der 
letzteren nach Eingabe von Hypoxanthin nicht eingetreten ist. 


Tabelle I]. Leucocytenzahl. 


| | 
j | | 
8. Tag | 9. Tag | 10. Tag |*11. Tag\*12. Tag, 13. Tag | 14. Tag 
| 


Morgens  8%4 Uhr | — 6800 6800 7700, 6700 6 200° 6 400 
10.300 7409 $200, — 

Nachmittags) 9 9 800 10.000 | — 
8100 10 200, 9 600) — | 
10.400, 1000, 8.400 8800 — 


Wenn demnach Hypoxanthin keinen vermehrten Zerfall 
der Leucocyten bewirkt und ferner auch nicht durch Paarung 
mit Phosphorsiiure diejenige esterartige Verbindung liefert, 
welche im Molekiil der hypoxanthinhaltigen Nucleinsiéiure an- 
genommen werden muss, sO kann man nur mit Minkowski 
annechmen, dass der Uebergang der Purinbase in Harnsiiure 
ein direkter ist. 


II. Einwirkung von Hypoxanthin, Adenin, Xanthin und Guanin 
auf Harnsaure- und Basenausscheidung. 


Nach Berechnung von Burian und Schur!) sind. bei 
dem Minkowski schen Versuche der Verfiitterung von Hypo- 
xanthin beim Menschen 48,6°/o der Base in Harnsiiure um- 
gewandelt. Ber Wiederholung des Versuches fanden die ge- 
nannten Autoren fast dieselbe Zahl 46,2°/o.%) Sie schliessen 
daraus, dass die Individualitit Versuchsperson auf die 
Grosse des Bruchtheils des Nahrungspurin-N, der in Harn- 
purin-N tibergeht, keinen bestimmten Einfluss hat». Da uns 
die Verallgemeinerung eines nur auf Grund zweier, vielleicht 
zufillig tiberetnstimmender Versuche gewonnenen Resultates 
doch zu gewagt erschien, so haben wir gleichfalls — wie der 


) Arch. f. d. ges. Physiologie, SO, 280. 
2) c. S. 


Entstehung der Harnsiure aus freien Purinbasen. 


Ausfall des Experimentes zeigt, war dies nicht iibertliissig 
den Minkowski schen Versuch wiederholt, um die Grosse des 
Ueberganges von Hypoxanthin in Harnsiiure auch bei unserer 
Versuchsperson kennen zu lernen und mit der nach Adenin 
eventuell aultretenden vergle'chen zu kénnen. 

Die Versuchsperson erhielt eine fleischfreie Kost, welche 
vom vierten Tage an — an den ersten drei Tagen waren 
2 Kier weniger verabreicht — bestand aus: 6 Eiern, 1° Liter 
Milch, 60 Butter, 400—420 Brod plus sSemmel und 
Liter Bier. 

Die Bestimmung der Harnsiiure und Purinbasen geschah 
nach der in dieser Zeitschrift, Bd. XXX, S. 105, erwiihnten 
Methode. 

Es wurden stets Doppelanalysen ausgefiihrt, deren Mittel 
in den folgenden Tabellen aufgenommen sind. 

Abgesehen vom ersten Tage, an welchem die Harnsiiure- 
ausscheidung zweifellos noch unter der Wirkung der vorher- 
gegangenen Fleischdiit stand, betrug die tigliche Harnsiure- 
stickstoffmenge O,1385—0,1624 g, im Mittel 0.1533 @: die 
Menge des Basenstickstoffes war im Mittel 00154 g@ und das 
Verhiiltniss von Gesammtstickstoff zu Harnsiiurestickstoff 71,1: 1. 


Tabelle U1. 


Tag | Ges..N. | | Basen-N | | H-N | 
| menge | | | HI-N | 
1. 760 9,76 ¢ 01810 20.0154 11,7:1 | 
29 | 910 > | 954 » 0.1425 66.921 
3. [1175 | 9,70 » 0.0165 68821 85:1 
715» | 10,90 » 0.1626 » 67:1 9,951 | 
5. » | 11.27 » 01505 0.0159 >| 748:1, 94: 
6. | | 10.96 0,1529 00166 » 92:1 
7. | 760 » | 11,01 » 0,1548 > 0.0188 14,221, 
| 760 » | 10,22 > 01385 0.0134 73,8:1, 10.351. 
9, | 790 » 10.98 » 0.1604 0.0162 » 9.901 


Mittelvom’ ccm. 10,89 ¢ 01533 20.0154 10021 
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Interessant ist ein Vergleich dieser Zahlen mit denjenigen,') 
welche sich bei derselben Versuchsperson nach Verabreichung 
einer Kost, die ausser Milch, Eiern, Fett und Kohlehydraten 
noch 250g Fleisch (Kalbsschnitzel, Schinken, Wurst oder ge- 
hacktes Rindfleisch) enthielt, ergaben: 


Gies.-N HN | BN Ges.-N 
| | H-N 
Fleischfreie Kost... 10,89 ¢ 0.1533 ¢ 0,015% ¢ 71,121 
, 


Fleischhaltige Kost . . 11,98 » 0,2220 » | 0,0166 » | 53,7:1 


Wihrend beim Uebergang von fleischfreier zu fleisch- 
haltiger Kost und anniihernd gleichem Gehalte des Harnes an 
Gesaumimtstickstoff der Basenstickstoff derselbe geblieben ist, 
zeigt der Harnsiiurestickstoff die betriichtliche Zunahme von 
g N 0.2061 ¢ Harnsiiure, welche Steigerung nach 
den Versuchen von Minkowski auf den Hypoxanthingehalt 
des Fleisches zuriickzufiihren ist. 

Am 10. und 11. Tage erhielt unsere Versuchsperson bei 
unverinderter fleischfreicr Nahrung je 1.5 g reines Hypoxanthin, 
welches aus Adenin  — aus Theelauge herrithrend durch 
Kinwirkung salpetriger Siiure dargestellt war. 


Tabelle IV. 


Tae Harn- Ges.-N BN | Ges.-N H-N 


: Bemerkungen 
menge | H-N B-N 
10.770 cm. 10.95 03276 0.0163 ¢ 33.421 201-51 Am 10. und 
[O50 » » O5409 >» 215:1 29.4:1 Tage wurden 
12, 10.75 » O3IGS 0.0155 > 38.9:1 204.1. Hype 
xanthin 
13. 10.41 0.1986 >» 0.0131 > 15.2 1 | 
gecehen. 
605 » » » 61,9:1 11.9:1 
15. G10 » O31 >» 0.1463 » 0.0150 63.6:1 98:1)! 


Wie aus der Tabelle ersichtlich, steigt schon wiihrend 


Diese Zeitschrift, Bd. XNXIL 107. 
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des ersten Tages der Harnsiiurestickstoff auf das Doppelte des 
normalen Werthes. erreicht am zweiten Tage sogar den drei 
und einhalbfachen Werth, um am = dritten Tage auf den des 
ersten Tages zuriickzugehen. An allen drei Tagen machte 
sich die Steigerung der Harnsiiureausscheidung schon durch 
das Auftreten eines reichlichen Sedimentes bemerkbar, welches 
am vierten Tage fehlte, obwohl auch da noch die Harnsiiure 
vermehrt war. 

Burian und Schur haben bei ihrem schon erwiihnten 
Versuche!) der Hypoxanthinverfiitterung gleichzeitig auf die 
Basenausscheidung thr Augenmerk gerichtet, eine Vermehrung 
des Basenstickstoffes aber nicht) constatiren) konnen. Bei 
unserem Versuche dagegen scheint eine solche, wenn auch 
nur in dem sehr geringen betrage von 2 bis hochstens 5 mg, 
stattgefunden zu haben, so dass etwa 0,15°/0 bis hochstens 
0,25°/o des verfiitterten Hypoxanthins zur Erhohung der Basen- 
stickstolfausfuhr beitragen wirde. 

Die Oxydation des Hypoxanthins zu Harnsiéiure war bei 
unserem Versuche vollstiindiger, als bei den von Minkowski, 
Burian und Schur angestellten Experimenten. 

3g Hypoxanthin, mit einem Gehalte von 1,236 @ Stick- 
stoff, treiben den normalen Harnsiiurestickstoff von ¢ 
wahrend vier Tagen auf den mittleren Werth 0,346 ¢. Die 
absolute Zunahme an Harnsiiurestickstoff ist demnach (0.8460— 
0.1533) g¢ = 0,7708 g, oder mit anderen Worten: 62,5°/0 des 
verfiitterten Hypoxanthins sind in Harnsiiure iibergegangen. 

Das Adenin hat Kossel?) bei Hunden mit dem Erfolge 
verfiittert, dass er einen Theil desselben im Harne wieder- 
finden konnte. Auf eine harnsiurevermehrende Wirkung hin 
hat zuerst Minkowski?) diese Base untersucht. Obwohl das 
Adenin dem Hypoxaathin constitutionell sehr nahe steht, ob- 
wohl es sowohl durch chemische Agentien, wie durch bakte- 
rielle Wirkung in den letzteren Kérper tibergeht und man den 
gleichen Vorgang auch im Organismus hoOherer Thiere erwarten 

2) Diese Zeitschrift, Bd. 241. 

3) Arch. f. experim. Pathol. u. Pharmakol., 41, 3. 387. 
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sollte, ist nach den Ergebnissen von Minkowski sein Ver- 
halten von dem des Hypoxanthins vollig verschieden. Withrend 
Hypoxanthin beim Hunde in geringer Menge, etwa zu 4°/o0, die 
Harnsiiure steigert und der Hauptmenge nach, wenigstens zu 
77° 9, Allantoin liefert — beim Menschen entsteht dieser KOrper 
nicht —, ist nach Verabreichung von Adenin weder eine Zu- 
nahme der Harnsiiureausscheidung noch das Vorhandensein 
von Allantoin zu constatiren. Um = so bemerkenswerther ist 
daher, dass Adenin in der Hundeniere eigenthiimliche patho- 
logische Verinderungen erzeugt, welche sich durch Ablagerung 
sphiirischer, Harnsiiure oder harnsaure Salze enthaltender Ge- 
bilde kennzeichnen. 

lm Gegensatze zum Hypoxanthin, welches vom Menschen 
und Hunde in grossen Mengen ohne Schiidigung vertragen wird, 
ruft das Adenin beim Hunde ausserdem starke Entziindungen 
der Darmschleimhaut und besonders des Duodenums hervor. 
Aus diesen Griinden hat Minkowski von einem Versuche 
mit Adenin am Menschen Abstand genommen. 

Nun ist aber der Abbau und die Intensitaét der physio- 
logischen Wirkung ein und derselben Purinbase bei den ein- 
zelnen Thiergattungen durchaus verschieden, und die Resultate, 
welche beispielsweise am Hunde erhalten sind, diirfen daher 
nicht ohne Weiteres auf das Kaninchen iibertragen werden. 

Nachdem Herr Dr. Schittenhelm!) die relativ geringe 
Giftigkeit des Adenins bei Kaninchen festgestellt hatte, trugen 
wir keine Bedenken, die Versuche auch am Menschen aus- 
guftihren,  Zuniichst nahm der eine von uns (Kr.) tiéglich ge- 
ringere Dosen von 0,1—0,4 g Adenin, spiiter folgte eine drei- 
tiigige Periode, wiihrend welcher tiiglich g in Dosen von 
0.8 ¢ genommen wurde, ohne dass irgend welche Beschwerden 
sich bemerkbar machten. 

Hiernach konnten unserem Patienten am 16. Versuchs- 
tage unbedenklich 3 Mal 0,1 g verabreicht werden, Der Er- 
folg war gegentiber den Ergebnissen der Minkowski’schen 
Kxperimente am Hunde ein véllig unerwarteter: die Harnsaure- 


1) Veber die von ihm angestellten Versuche wird von Herrn 
Dr. Schittenhelm an anderer Stelle demnichst berichtet werden. 
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ausscheidung war ebenso wie nach Verabreichung von Hypo- 
xanthin vermehrt. 

Um jeden Versuchsfehler auszuschliessen und vor Allem 
auch die Steigerung der Basenausfuhr deutlicher zu machen, 
wurde derselbe Versuch am 20. Versuchstage, nachdem Harn- 
siiture- und Basenstickstoff wieder auf die normalen Werthe 
vesunken waren, noch einmal, aber mit der doppelten 
Menge Adenins, 0,6 g, wiederhollt. Das Resultat) war das 
gleiche: Vermehrung der Harnsiiure und Basen. 

Tabelle V. 


Tag Harn- (Giex.-N | H-N B-N Bemerkungen 
menge | H-N | B-N 


| 


16. 680 com. 10,52 ¢ OATS2 ¢ 00195 ¢ 03 ¢ Adenin 


17. 11,30 > 0.0156 » 11551 
O40 O1536 » O.0O146 10.5:1 
19. 530 8.60 > 0.1267 » OO16L » 67.921 7.921 


20. 840 (12,96 > 0.2234 0.0269 58,021 8.321, 3.0.2 ¢ Adenin 
21. 625 » | 985 > OLTTT » 00144 554:1) 12.321) 
| 66,5:1! 10,2:1)| 
23, 725 10.91 » 01866 0014 
In Versuch | sind nach Genuss von 0,3 ¢@ Adenin mit 
einem Gehalte von 0.1554 g Stickstoff 0,0507 g des letzteren 
Ausscheidung gelangt. 
In Versuch If sind von den 0.3108 g Stickstoff der 0,6 ¢g 
Basenstickstoff im Harne wiedererschienen. 
In Procenten ausgedriickt gehen 32,6—-33,0°/o des Adenins 
indert, den Organismus. 
Die Umwandlung des Adenins in Harnsiiure ist’ thatsiich- 
den fiinf Stickstoffatomen des Adeninmolekiils muss das nach 
E. Fischer’s Nomenclatur in 6-Stellung, und zwar in Amido- 


22. 785 » 110,78 » 01620 0.0158 | 
ws Harnsiiurestickstolf und 0.0041 g als Basenstickstolf zur 
Adenin 0,1032 g als Harnsiiurestickstoff und 0,0115 gals 
in Harnsiiure tiber und 2,6—3,7° 0 passiren, jedenfalls unver- 
lich eine grossere, als die obigen Zahlen angeben. Denn von 
gruppe befindliche Atom, da die Oxydation zu Harnséure sich 
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im menschlichen Organismus unter Erhaltung des Purinkerns 
vollzieht, abgespalten werden. Daher kommen bei der Be- 
rechnung von ..denin auf Harnsiiure nur vier Atome= des 
Basenmolekiiles in Betracht und sind die erhaltenen Zahlen 
mit zu multipliciren, was die Werthe 40,7°/o und 41,2 °/o 
ergibt. 

Ob unter den unbekannten Stoffwechselprodukten des 
Adenins beim Menschen sich Allantoin befindet, haben wir 
aus Mangel einer Methode, welche zur Bestimmung der geringen 
zu erwartenden Allantoinmengen geeignet wiire, nicht zu ent- 
scheiden vermocht. 

Fiitterungsversuche mit Nanthin mit Bezug auf die Ver- 
mehrung der Harnsiiure und der Purinbasen im Harne_ sind 
bisher nur zwei gemacht worden, beide mit negativem Er- 
folze: von Neneki und Sieber!) an einem Hunde, von 
Kriiger und Salomon?) an einem Kaninchen. 

Wenn trotzdem als wahrscheinlich angenommen wird, 
dass Nanthin ebenso wie Hypoxanthin die Eigenschaft, in Harn- 
siiure Giberzugehen. besitzt, so geschieht dies wohl nur auf Grund 
der Vermuthung, dass ber der bildung von Harnsiiure aus 
Hypoxanthin Nenthin als Zwischenprodukt auftritt. Aber selbst 
wenn die Oxydation des Hypoxanthins zu Harnsiiure durch 
direkte Anlagerung von zwei Atomen Sauerstoff erfolgen sollte, 
so wiirde ausser Nanthin noch ein zweiter Korper, sich 
nur durch die Stellung der Sauerstofflatome unterscheiden wiirde, 
aber jedenfalls vom Nanthin= selbst) verschieden wiire, als 
Zwischenprodukt in Betracht kommen. Da ferner iiber den 
Verlauf jener Oxydation im menschlichen und thierischen Or- 
ganismus bisher nichts bekannt ist, und man tiber dieselbe 
daher die mannigfaltigsten Vorstellungen sich machen kann, 
so konnte auch die etwaige Umwandlung von Xanthin in Harn- 
siiure nicht) durch theoretische Erwagungen, sondern nur auf 
experimentellem Wege bewiesen werden. 

Am 2%. Tage erhielt unsere Versuchsperson dreimal 0,5 g 
Xanthin. Thatsichlich war am Tage der Eingabe und dem 


1 Pfliiger’s Archiv, Bd. 31, S. 347. 
2) Diesé Zeitschrift. Bd. S. 184 (Anm.). 
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darauffolgenden eine vermehrte Ausscheidung der Harnsiiure, 
als auch in geringem Maasse der Basen eingetreten. 


Tabelle VI. 


_w 
Tag | Harn- | Ges.-N | H-N B-N Ges.-N | H-N | Bemerhunges 
menge H-N | B-N 
| 
24. 11,00 OASTE ¢O.01S86 g Am Tage 


25. 9.83 OLTS » 56,151 

26. >» | 10.36 » O1505 » 0.0164 >| 92:1 


27. (700 111.30 » |0.1470 »>10.0156 768: 


99:4 wurden 3.05 
Xanthin  einge- 
geben. 


Nach den Zahlen der Tabelle VI sind von 0.5520 ¢ Stick- 
stoff, welche in 1.5 g Xanthin enthalten sind, 0.0563 g in 
Harnsiiurestickstoff und 0.0056 ¢ in Basenstickstoff des Harnes 
iibergegangen: das heisst: Nanthin liefert 10,2°/o Harnsiiure 
und 1°/o Basen. 

Das Guanin hat Kerner?!) in einer Menge von 25 g 
withrend vier Tagen an zwei WKaninchen verfittert, ohne eine 
Zunahme der Harnsiiure constatiren konnen. Da er sich 
aber zur Bestimmung der Harnsiiure der alten unbrauchbaren 


Methode von Heintz und Schwanert — Versetzen des 
Harnes mit Salzsiiure — bedient hat, so ist sein Versuch nicht 


entscheidend. Stadthagen?) fand bei einem Hunde nach 
Eingabe von 6 g Guanin weder die Harnsiiure, noch die Basen- 
ausfuhr vermehrt. Zu demseiben Kesultate fiihrten zwei von 
Burian und Schur?) am Menschen angestellte Versuche; der 
einen Versuchsperson, einer 25 jiihrigen Hysterica, wurden im 
Verlaufe von 3 Tagen 7,1 g Guanin, der anderen, ciner 
{19jihrigen chlorotischen Patientin, an einem Tage 1,1 g 
verabreicht. 

Um so auffallender ist daher das Ergebniss des von uns 
angestellten Experimentes. Obwohl uns nur 0,61 g Guanin 
zur Verfiigung stand, welches in einmaliger Dosis am 28. Ver- 


1) Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 103, S. 249. 
2) Virchow’s Arch... Bd. 109. S. 416. 
3) Arch. f. d. ges. Physiol., Bd. 80, 5. 317. 
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suchstage eingegeben wurde, war ein Anwachsen der aus- 
geschiedenen Harnsiiure unverkennbar. 


Tabelle VII. 


Tag Harn- (ies.-N Bemerkungen 
menge B-N 


Gies.-N | H-N 
| 
} 


| | | | 


98. | ATA 9,97 ¢ O159S ¢0,0158 ¢ 10,121) Am Tage 


29 670» 10,36 » 0.0162 108.1 Guanin 
30. > | 10,14 10,1462 >) — | cingegehen. 


Wenn die absolute Zunahme an Harnsiiurestickstolf am 
zweiten Tage nach der Kingabe der Base gegentiber dem Durch- 
schnittswerthe der ersten sechs Normaltage auch nur 0,0225 g 
betrigt, so darf andererseits nicht vergessen werden, dass 
kein einziger der als normal anzusehenden Harnsiiurestickstoff- 
werthe die Zahl 0,1624¢ iibersteigt, mithin 0,1758 g (s. Tabelle) 
zweifellos schon eine Mehrausscheidung bedeutet. 

Bemerkenswerth ist) jedoch, dass, wie aus der Tabelle 
ersichtlich, dieses geringe Ansteigen der Harnsiiure erst am 
zweiten Tage nach der Eingabe des Guanins erfolgt, wiihrend 
die anderen drei Basen, Hypoxanthin, Adenin und Xanthin, 
ihre Wirkung schon am Tage ihrer Verabreichung selbst ausiiben. 

Aus diesem Grunde, sowie in Anbetracht der abweichenden 
Resultate von Burian und Schur, welche trotz Verwendung 
bedeutend grosserer Mengen an Guanin keine Aenderung im 
Stolfwechsel der PurinkOrper wahrnehmen konnten, erscheint 
eine Wiederholung dieses Versuches erforderlich. Aus Mangel 
an Material haben wir von dieser Wiederholung zuniichst Abstand 
nehimen miissen. 


Als Resultate der vorliegenden Versuche am Menschen 
ergaben sich: 

1. Der Uebergang des Hypoxanthins in Harnsiiure ist ein 
direkter, da es weder eine leucotactische Wirkung zeigt, noch 
eine Aenderung im Phosphorsiiurestoffwechsel bewirkt, welche 
bei einer Synthese der Base zu Nuclein oder wenigstens zu 
den Vorstuten des letzteren zu erwarten wire. 
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2. Denselben Einfluss auf die Harnsiiureausscheidung wie 
Hypoxanthin zeigen auch Adenin und Xanthin und wahrschein- 
lich auch Guanin. 

3. Ein geringer Theil des verfiitterten Adenins und 
Xanthins triigt zur Vermehrung der Purinbasen bei. Derselbe 
ist beim Hypoxanthin so gering, dass er nur O,L5—0,25°/o 
selbst nach Genuss grosser Mengen der Base betriigt. Nach 
Verabreichung von Guanin ist in Uebereinstimmung mit den 
Angaben von Burian und Schur eine Verinderung der nor- 
malen Basenausluhr nicht wahrzunehmen. 

Die oben angegebenen procentischen Zahlen fiir die Um- 
wandlung der Purinbasen in Harnsiiure sind unter der Voraus- 
setzung berechnet worden, dass die verfiitterten Korper auch 
vollig resorbirt werden. Diese Annahme wird vermuthlich beim 
Hypoxanthin und Adenin zutreffend sein: bei schwerlos- 
lichen Basen, dem Nanthin und vor Allem dem Guanin, er- 
scheint jedoch eine vollkommene Resorption ausgeschlossen: 
ein grosser Theil derselben wird vielmehr unveriindert: mit den 
Fiices ausgeschieden werden. Ist dies der Fall, so werden bet 
den beiden letzten Basen die procentischen Umwandlungs- 
werthe, unter denen doch nur das Verhiiltniss des in) Harn- 
siiure verwandelten Theiles der Basen zur resorbirten Menge 
derselben verstanden werden kann, bedeutend grésser sein. 

Bet Wiederholung der vorliegenden Versuche soll daher 
gleichzeitig der Resorptionscoefficient der einzelnen Purin- 
basen bestimmt werden. 

Erst wenn auf diese Weise das Verhalten der freien 
Purinkérper im menschlichen Organismus nach allen) Rich- 
tungen hin erforscht ist, wird die Entscheidung der Frage in 
Betracht kommen, ob die, sei es esterartige, sei es siiure- 
amidartige Bindung der Basen im Molekiil des Nueleins und 
der Nucleinsiiure einen steigernden Einfluss auf die Oxydation 
zu Harnsiiure ausiibt, oder ob dieser Vorgang unabhiingig 
von der Bindungsart bei freien und gebundenen Basen in gleich 
intensiver Weise stattfindet. 

Die im Vorhergehenden beschriebenen Versuche wurden 
wihrend der Monate September und October 1900 ausgefiihrt. 
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Ueber die Einwirkung von nascirendem Chior auf Proteinstoffe. 


Von 
Dr. techn. R. Ehrenfeld. 


Mittheilung aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie der 
k. k. technischen Hochschule zu Briinn.) 


(Der Redaction zugegangen am 2¢. Januar 1902.) 


In Band XXXII, Heft 5 der Zeitschrift fiir physiologische 
Chemie haben J. Habermann und R. Ehrenfeld tiber eine 
Methode der Einwirkung von nascirendem Chlor auf Casein 
berichtet und an der Hand ihrer Ergebnisse die bemerkens- 
werthe Widerstandsfiihigkeit des Caseins gegeniiber einer der 
energischsten und intensivsten Reactionen: der Einwirkung von 
nascirendem Chlor erwiesen. Nach den Untersuchungen des 
zweiten der eben genannten Autoren lieferte diese Methode 
den gleichen Erfolg, als sie zur Zersetzung anderer Protein- 
stoffe herangezogen wurde. So erwiesen auch Eieralbumin, 
Serumalbumin, Vitellin) aus Eigelb, Legumin und Kleber 
die gleiche Widerstandskraft gegeniiber der Einwirkung des 
nascirenden Chlors unter den analogen Verhiiltnissen: wie das 
Casein, und die chlorirten Produkte, welche aus dem Zer- 
setzungsprocesse resultirten, zeigten in ihrem chemischen und 
physikalischen Charakter deutlich den nahen, genetischen Zu- 
sammenhang mit den Proteinstoffen im Allgemeinen. 

lm Wesen blieb die experimentelle Seite des Zersetzungs- 
vorganges, der an den vorhin genannten Proteinstoffen voll- 
zogen wurde, die gleiche wie beim Casein, und nur bei der 
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Reinigung des chlorirten Produktes musste theilweise von der 
Art und Weise abgewichen werden, wie sie in der Eingangs 
citirten Arbeit von J. Habermann und R. Ehrenfeld_ be- 
schrieben ist. 100 g des Materials, das zur Zersetzung be- 
stimmt war, wurden im fein gepulverten Zustande mit etwa 
700 cem. einer circa 5°%/oigen Kalilauge bei gewohnlicher 
Temperatur verrieben, 50 g Kaliumehlorat in Pulverform hinzu- 
gefiigt, das Ganze durch einige Zeit umgeriihrt, und sodann 
mit dem Einleiten von trockenem Chlorwasserstoffgas in der 
Weise begonnen, dass aus einer bis zu einem Drittel mit con- 
centrirter Salzsiiure gefiilllen, dickwandigen Flasche das Chlor- 
wasserstoffgas durch eintropfende, concentrirte Schwefelsiiure 
entwickelt wurde. Zwischen der Gasentbindungsflasche und 
dem Gefiisse, in welchem die Zersetzung des Proteinstoffes 
vor sich ging, war stets ein trockener Rundkolben  einge- 
schaltet, um etwaige mitgerissene Theilchen von Schwefelsiiure 
zurtickzuhalten. Das Zersetzungsgefiiss stand in einer Schale, 
in welcher Kiihlwasser hiiufig erneuert wurde. Die Er- 
scheinungen, welche den Gang der Reaction begleiteten, waren 
in allen Fiillen dieselben wie beim Casein. Die betreffenden 
Proteinstoffe coagulirten vorerst und das Coagulum= erschien 
in der Folge alsbald von rothen und braungelben Flocken 
durchsetzt, worauf sich nach und nach ein gelber Kuchen 
bildete, der schliesslich vollstiindig in Losung ging, und es 
resultirte somit eine klare, gelbe Fliissigkeit tiber einem Boden- 
satze von krystallinisch ausgeschiedenem Chlorkalium. Es muss 
besonders betont werden, dass der gesammte Process bei ge- 
wohnlicher Zimmertemperatur vor sich ging und das Chlor 
stets im grossen Ueberschusse vorhanden war: ein Hinzufiigen 
von kleinen Parthien von Kaliumchlorat gegen das Ende der 
Reaction, wie es bei der Zersetzung des Caseins stets geschah, 
ist nach allen Erfahrungen nicht unbedingt n6thig, um den 
bereits angedeuteten Hauptzweck: die restlose Auflésung des 
Proteinstoffes zu erreichen. Jedenfalls aber besehleunigt ein 
haéufiges Umschwenken des Zersetzungsgefiisses, sowie ein 
Ofteres Durchstossen des auftretenden Kuchens den Gang der 
Reaction. Die gelbe Zersetzungsfliissigkeit, die einen penetranten 
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Geruch nach Chlor ausstOsst, wurde nun von dem_ kry- 
stallinischen Bodensatze abgegossen und mit dem doppelten Vo- 
lumen an Wasser verdiinut, worauf sich sofort ein dicker, 
flockiger Niederschlag von rein weisser Farbe abschied. Dieser 
Niederschlag bildete in jedem Falle den Ausgangspunkt ftir 
alle weiteren Untersuchungen, In Betreff ihrer physikalischen 
Kigenschatten stimmten alle halogenisirten Derivate mit dem 
chlorirten) Produkte, das aus Casein erhalten worden war, 
vollig tiberein. Sie lésten sich somit frischen Zustande, 
so lange sie noch eine gréssere Menge von Feuchtigkeit ent- 
hielten, im Alkohol, namentlich beim Erwiirmen unter Zusatz 
von etwas Salzsiiure, ebenso Eisessig. In Bezug auf die 
Loslichkeit in Wasser ist in der Eingangs cilirten Arbeit tiber 
die Kinwirkung des nascirenden Chlors auf Casein bemerkt 
worden, dass sich das chlorirte Caseinderivat) beim Erwiirmen 
in Wasser mit braunrother Farbe l6se, wobei es sich Anfangs 
zu-einer harzartigen Masse zusammenballe. Nach allen) Er- 
fahrungen, die jedoch spiiterhin an chlorirten Casein- 
derivat sowie an den iibrigen chlorirten Derivaten der Eingangs 
erwihnten Proteinstoffe gesammelt wurden, ist’ die Loslichkeit 


der halogenisirten Produkte, wie sie aus den Proteinstoffen 


gewonnen wurden, Wasser eine jedenfalls nicht be- 
deutende, denn gréssere Mengen von diesen Produkten konnten 
in Wasser nicht mehr in Losung gebracht werden, und auch 
das Zusammenballen unter Wasser beim Erwiirmen war nicht 
mehr wie friiher, wo es sich um die Verarbeitung kleinerer 
Mengen gehandelt) hatte, beobachten. Die weisse 
Masse wechselt in kurzer Zeit ihre Farbe in braun, wenn sie 
mit Wasser verrieben und erwiirmt wird. Ebenso firben sich 
die rein welssen) Produkte beim Stehen an der Luft alsbald 
gelh und werden schliesslich dunkelbraun. Gleichzeitig scheint 
ihre Loshehkeit’ in’ Wasser dabei vollstiindig zu schwinden, 
indem die gefiirbten Korper beim Zusammenbringen mit Wasser 
nurmehr bedeutend aufquellen. Wiihrend eines monatelangen 
Aufbewahrens im verschlossenen Glasgefiisse wird rein 
weisse Produkt allmiihlich gelb, dann braun, bis es schliesslich 
eine zertliessliche schwarze Masse darstellt. Am bedeutendsten 
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ist die Loslichkeit der halogenisirten Derivate in Aetzlaugen 
und wiisserigem Ammoniak: die wiisserige, sowie die alkalische 
und ammoniakalische Losung sondern mit Salzsiiure versetzt 
einen braunen, flockigen Niederschlag ab, wihrend cine 
alkoholisch-salzsaure Losung den gleichen Niederschlag auf 
Wasserzusatz liefert. 

Zur Reindarstellung wurden die chlorirten Korper, gemiiss 
den voranstehenden Erliiuterungen tiber thre Loslichkeit, mit 
Wasser in einer Schale verrieben und die so erhallene, milchig 
erscheinende Fliissigkeit einem Kolben am Wasserbade 
durch etwa sechs Stunden erhitzt, nach dem Erkalten wurde 
etwas verdtinnte Salzsiiture hinzugefiigt, umgertihrt und nach 
dem Absitzen des Niederschlages filtrirt. Diese Procedur wurde 
so oft wiederholt, bis die Korper sich vollkommen als aschen- 
frei erwiesen. Nunmehr wurden sie durch Stehenlassen im 
Vacuum iiber gebranntem Kalk von dem groéssten Theil 
der anhaftenden Salzsiiure befreit und schliesslich ber 100°C, 
im Vacuum zur Gewiechtsconstanz getrocknet. Siimmeliche so 
behandelten chlorirten Derivate stellten alsdinn mehr oder 
weniger braungefiirbte Pulver dar von starker Hygroskopicitiit 
und bitterem Geschmacke. Sie zeigten die Nanthoprotein- und 
siuretreanction mit aller Deuthichkeit, wiihrend die Millon sche 
Reaction, sowie die Reaction von Adamkiewicz und die 
Moliseh sche Probe vollig versagten. 

Zur Ermittelung der elementaren Zusammensetzung der 
halogenisirten Derivate wurde eimerseits die Verbrennung im 
offenen Rohre mit vorgelegter Silberspirale, andererseits die 
Chlorbestimmung nach Carius (Erhitzen durch zehn Stunden 
bei 180° C. im Bombenrohre; und die Stickstoffbestimmung 
nach Dumas vorgenommen. Das Eieralbumin wurde zweimal 
in gesonderten Parthien dem geschilderten Zersetzungsvorgange 
mittels nascirendem Chlor unterworfen, um aus der tiberein- 
stimmenden elementaren Zusammensetzung der entstandenen 
halogenisirten Produkte auf die Constanz des Zersetzungs- 
vorganges einen Schluss ziehen zu koOnnen. Und wie die An- 


gaben der Elementaranalyse beweisen, ist die Uebereinstimmung 
in der Zusammensetzung dieser Produkte eine geniigende, um 
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den angedeuteten Schluss berechtigt erscheinen zu lassen. 
Nachstehend seien die Resultate der Elementaranalyse an- 
gefiihrt : 


I. Halogenderivat aus Eieralbumin. 


1. 0.2972 g Substanz lieferten 0.5032 g CO, und 0,142 ¢g H,O, 
entsprechend 46,17°o C und 5,30°%o H. 

0.2934 ¢ Substanz lieferten 26.2 cem. N bei 7° Cound 742,9 mm. 
Druck, entsprechend 10,12° 0 N. 

0,292 g Substanz heferten 0,077 g AgCl, entsprechend 6,51° 5 CL. 

2. 0.2996 g Substanz lieferten 0,5086 CO, und 0,1434 ¢ H,O, 
entsprechend 46,29°o C und 5,31°/0 H. 

0.3006 ¢ Substanz lieferten 27,\8cem. N bei 21° C. und 741.8 mim. 
Druck, entsprechend 10,26 %o N, 

0,293 ¢ Substanz leferten 0,0786 ¢ AgCl, entsprechend 6.63 °o Cl. 


II. Halogenderivat aus Eieralbumin. 


0.295 g Substanz lieferten 0.5031 ¢ CO, und 0,1504 g H,O, ent- 
sprechend 46.51° C und 5,66°% 0 HH. 

0.2968 ¢ Substanz lieferten 26,1 cem. N bei 18° C. und 744.9 mm. 
Druck, entsprechend 994° N, 

0.297.¢ Substanz lieferten 0.0769 ¢ AgCl = 640°) CL. 


Halogenderivat aus Serumalbumin. 


1. g Substanz lieferten 05696 g CO, und 0,0196 H,O, 
entsprechend 52,12? und 6,57 H. 

0.3032 ¢ Substanz lieferten 17,8 ccm. N bei 21° und 742,6 mm. 
Druck, entsprechend 6,52’ 0 N. 

0.3008 ¢ Substanz lieferten 0.1102 g AgCl, entsprechend 9,05 CI. 

0.2988 g Substanz lieferten 0.5736 g CO, und 0,176 g H,O, ent- 
sprechend 52,35° 0 C und HL. 

0.2998 ¢ Substanz leferten 17.3 cem. N bet 23° C. und 742,6 min. 
Drack, entsprechend N, 

O.2988 g Substanz lieferten O,107 AgCl, entsprechend 8,8) °/o C1. 


Halogenderivat aus Vitellin aus Eigelb. 


1. g Substanz heferten g CO, und 0,1528 ¢ 


entsprechend 47.060 C und 
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0,3012 g Substanz lieferten 26,2 cem. N bei 23° C. und 744.8 mm. 
Druck, entsprechend 9,59 N. 

0.2998 g Substanz heferten O21 g AgCl, entsprechend 9,98° o CL. 

2. 0,3 g Substanz lieferten 0,5168 g CO, und 0.1577 g H,O, ent- 
sprechend 46,98. C und 5,840 H. 

0.3002 ¢ Substanz lieferten 26,4 ccm. N bei 22° C. und 744.8 mm. 
Druck, entsprechend 9,75 °/o N. 

0.3 g Substanz lieferten 0,1218 g AgCl, entsprechend 10,03? 6 CL. 


Halogenderivat aus Legumin. 


1. 0,2962 g Substanz lieferten 0,563 g CO, und 0,018 g H,O, ent- 
sprechend 51,83°/o CG und 6,07°o H. 

0,298 ¢ Substanz lieferten 21 com. N bet 17° €. und 749.3) mm. 
Druck, entsprechend 8,06° 0 

0,297 g Substanz lieferten O1154 AgCl, entsprechend 9,60 °/o C1. 

2. 0,3 Substanz lieferten 05689 g CO, und 0,169 g H,O, ent- 
sprechend 51,71°%o C und 625° 0 

0.2998 g Substanz lieferten 21 cem. N bei 20° C. und 748 mim. 
Druck, entsprechend 7,87 °jo N. 

0.2962 Substanz lieferten O,1158 g AgCl, entsprechend 9,66 Cl. 


Halogenderivat aus Kleber.!) 


1. 0.2972 Substanz lieferten 0,0588 g AgCl, entsprechend 4,82 °/o CL. 
a (),2962 » » 0,0576 » » > ESO» 


1) Die Elementaranalyse dieses Produktes wurde unterlassen, da 
es gemiss der Natur seiner Muttersubstanz auf eine einheitliche Zu- 


sammensetzung keinen Anspruch erheben kann. 
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Die tabellarische Uebersicht der Analysenresultate ergibt 


Folgendes: 


c a | | 
Kieralbumin | | 
Analyse Nr. 1 4617 | 531 1012 | 651 | 31,89 
46,29 | 540 10.28 6.66 | 31,37 
5.66 | 9.94 | 6,36 | 31,52 
Mittelwerth: 46.33 | 546 | 1041 | 651 | 31,59 
Serurmalbumin | | | 
Analyse Nr. 1 5212 | 657 | 652 | 9.05 | 25,74 
> » 2 2,35 | 6.52 | O34 | 885 | 25,94 
Mittelwerth: 65% | 643 895 2539 
Vitellin aus Eigelb | | | 
Analyse Nr. 1 (7,065 569 10,03 27,68 
» 2 4698 O98 27,45 
Mittelwerth: 47.02 576, «9,67, 100 27,54 
Legumin | | | 
Analvse Nr. 51,83 6.07 | 8,06 | 960 24,44 
» 2 6,25 | 7,87 9.66 | 24,71 
Mittelwerth: 51,77 7,96 | 9,63 | 24,57 
Kleber | 
Analyse Nr. 1 4 482 — 
> » 2 — — ! 480 | — 
Mittelwerth: 481 — 
Casein?) | 
Analyse Nr. 43,07 12,16 13,34 25.54 
. 2 42,92 5,15 12.64 14,04 25,25 
44.02 5,50 1230 1328 | 2490 
> + 43 43 12.50 13,68 24,93 
Mittelwerth: 43,36 5,50 12.38 | 15,58 25,10 
| 


1) Diese Analyse Nr. 3 wurde an dem Halogenderivate ausgefiihrt, 
dass separat dargestellt worden war, um die Constanz des Zersetzungs- 


vorganges zu erweisen. 
“) Siche J. Habermann und R. Ehrenfeld: Zeitschr. f. physiol. 
Chem., Bd. S. 472 u. 473. 
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Im Anschlusse an die Analysentabelle soll zwischen der 
Zusammensetzung des Chlorderivates aus Eieralbumin und des 
aus Casein und der Zusammensetzung der beziiglichen Mutter- 
substanzen insofern eine Parallele gezogen werden, als in den 
halogenisirten Produkten das Chlor durch Wasserstolf sub- 
stituirt gedacht wird. ') 


Kieralbumin. 


Nach Hammarsten: 


| 
| | 


| | = . aye 
Klementare Zusammensetzung] 52,52. 6,90) 15,25) 1,67) 23.66, — 


Halogenderivat im Mittel....} 46,23. 5,30 | 10.20 — !| 31,64) 6.58 


| | 
Umgerechnet auf «ohne Chlor> | 49,87 5,95 1089 33,79 — 
Casein. 


Nach Konig: 


C H | Ni § O 
| 
Klementare Zusammensetzung} 53,4 7,0, 15,7 | 16) 223 
Halogenderivat im Mittel ....) 43,36) 5.50) 12,38 | — | 2518] 13,58 
| | 
Umgerechnet auf «ohne Chlor> 49.95 6,79) 14,26, — 2901' — 


Wie aus dem Vergleich der unter der Rubrik: «Umge- 
rechnet auf ohne Chlor» stehenden Zahlen mit den Analysen- 
werthen der beziiglichen, unveriinderten Proteinstofle hervor- 
geht, findet durch die Chlorirung jedenfalls eine ausgiebige 
Abspaltung von Kohlenstoff statt, zugleich mit einer betricht- 
lichen Aufnahme von Sauerstoff. Auch die Stickstoffabspaltung 


1) Die analoge Vergleichsweise findet sich in der Arbeit von Blum 
und Vaubel tiber Halogeneiweissderivate., Journ. f. prakt. Chemie, N. F 
S. 56, 57. 
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ist keine geringe zu nennen. Ebenso findet eine Abspaltung 
von Wasserstoff statt, welche Thatsache im Verein mit der 
bedeutenden Sauerstoffaufnahme darauf schliessen. liisst, dass 
in dem chlorirten Produkt — wie es ja auch in der Natur 
der Reaction gelegen ist, durch die es erzeugt wurde — keine 
Hvdrolyse vor sich gegangen ist. Jedenfalls geht aus den 
angefiihrten) Analysenwerthen soviel hervor, dass bei der Ein- 
wirkung des nascirenden Chlors die Abspaltung eines Kohlen- 
stofl-, Wasserstofl-, Stickstoffeomplexes Hand in Hand mit 
einer energischen Oxydation und Chlorirung erfolgt ist. Der 
Chlorgehalt selbst wechselt’ von Produkt zu Produkt: er- 
reicht sein Maximum im Caseinderivate, wihrend das Derivat, 
aus Kleber erzeugt, den geringsten Chlorgehalt aufweist. 

Die qualitative Analyse hatte als bemerkenswerthe That- 
sache die vollige Abwesenheit von Sehwefel siimmtlichen 
der untersuchten Halogenderivate ergeben. Diese Thatsache 
riickte erklirlicher Weise den Gedanken nahe, wenigstens einen 
Theil des Sehwefels, der im urspriinglichen EKiweissmolektil 
vorhanden war, mehr oder weniger oxydirter, wasserlos- 
licher Form in der zu vermuthen. Die 
Iliissigkeit wurde demgemiiss zuniichst auf das Vorhandensein 
von freier Schwefelsiiure resp. Sulfaten geprift. Zu diesem 
Zwecke wurde der Zersetzungsvorgang mit Hilfe von nas- 
eirendem Chior in kleinem Maassstabe ausgeliihrt, so dass etwa 
do—10 ge Casein und in einem anderen Falle die gleiche Menge 
Kieralbumin zur Anwendung gelangte. Die gelbe, stark chlor- 
haltige, salzsaure Zersetzungsfliissigkeit wurde mit) dem dop- 
pelten Volumen Wasser verdiinnt und nun tber freier Flamme 
so lange im Sieden erhalten, sich das ausgeschiedene 
Halogenderivat in Form von sehwarzen, staubigen Floekchen 
am Boden des Gefiisses abgesondert hatte. Nunmehr wurde 
filtrirt und die ablaufende Fliissigkeit mit Chlorbaryumlosung 
zu fiillen versucht, aber in jedem Falle mit negativem Erfolge. 
Ks war somit die Abwesenheit von freier Schwefelsiitre resp. 
von Sulfaten mit) aller Sicherheit) erwiesen. Naturgemass 
waren die beim ganzen Zersetzungsvorgange angewandten 
Reagentien friher auf thre Freiheit von Sulfaten geprift worden, 
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namentlich gilt dies fiir die Lauge, mit welcher die Protein- 
stoffe verrieben worden waren. 

Den gleichen negativen Erfolg ergab die Priifung auf das 
Vorhandensein von Sulfongruppen in der Zersetzungsfliissigkett. 
Diese Priifung wurde in der Weise vorgenommen, dass die 
Zersetzungsfliissigkeit auf dem Wasserbade vollig eingedampft 
und der Abdampfriickstand im Nickeltiegel der erforderlichen 
EKinwirkung von schmelzendem Aetzkali unterworfen wurde. 
Bei Anwesenheit von Sulfongruppen wiire in’ der Schmelze 
vermuthungsweise Phenol, vielleicht auch Alkohol nachzuweisen 
gewesen. In der That gelang der Nachweis von iitsserst ge- 
ringen Spuren Phenol in der Schmelze zum mindesten mil 
Hiilfe der Reaction durch Bromwasser; alle anderen Reactionen 
auf Phenol versagten vollig. Diese jiusserst geringen Spuren 
von Phenol miissen aber aller Wahrscheinlichkeit nach auf 
Rechnung der Anwesenheit von halogenisirtem Produkt gesetzt 
werden, dessen Ausfiillbarkeit durch Wasser aus der chlor- 
haltigen ja keine quantitative ist; und 
dass das Halogenderivat aus dem Casein beim Versehmelzen 
mit Aetzkali Phenol lefert, ist schon in der Kingangs cilirten 
Arbeit von J. Habermann und R. Ehrenfeld erwiihnt, und 
ebenso konnte dureh den analogen Versuch leicht festgestellt 
werden, dass auch das halogenisirte Produkt, wie es aus dem 
Kieralbumin erhalten wurde, das gleiche, charakteristische 
Reactionsprodukt durch die Selimelze mit Aetzkali liefert.?) 

Als nicht uninteressantes Moment sei an dieser Stelle 
an die Arbeit MOrner’s?) erinnert, in welcher bekanntlich dar- 
gelegt wird, dass selbst nach intensiver Einwirkung von 
rauchender Salpetersiure und = selbst von Wonigswasser aul 
Glutin nur der zehnte Theil des Schwefels in’ Form yon 


1) An dieser Stelle set bemerkt, dass Panzer bei der Zersetzung 
seines gechlorten Caseins durch Salzsiiure (Zeitschr. f. physiol, Chemie, 
Bd. XXXUL kein Tyrosin erhilt. Das Auftreten von Phenol bet der WKali- 
schmelze des Halogenderivates aus Casein, wie es Habermann und 
Ehrenfeld dargestellt haben, riickt aber die M6clichkeit des Vorhanden- 


seins eines Tyrosincomplexes in Betracht. 
2) Diese Zeitschrift, Bd. XXVUL 
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Schwefelsdure nachgewiesen werden kann, wihrend der Autor 
es fiir hochst wahrscheinlich erkliirt, dass der iibrige Theil 
des Schwefels hauptsdchlich als Methylsulfonsiiure in der Zer- 
setzungsfliissigkeit enthalten sel. 

Beurtheilung der Verhiiltnisse beziiglich der Ab- 
spaltung des Schwefels aus dem Eiweissmolekiile sei ferner die 
in der vorhergehenden Fussnote citirte Arbeit Panzer’s iiber 
ein gechlortes Casein herangezogen. Seine Methode zur Her- 
stellung dieses Produktes ist in ihren Grundziigen schon in 
der Eingangs citirten Arbeit) von J. Habermann und 
Ehrenfeld festgelegt!) und bedeutet iibrigens nur eine 
Uebertragung derjenigen Methode auf reine Proteinstoffe, wie 
sie im ersten Stadium der forensischen Analyse beim Nach- 
weise von Metallgiften zur Anwendung gelangt, und nur das 
iibliche Erwiirmen am Wasserbade erscheint vermieden, Das 
gechlorte Casein, welches Panzer rein darstellt, enthiilt 
0.23% Schwefel. Jedenfalls deckt sich aber die Zersetzungs- 
methode, wie sie von Habermann und Ehrenfeld endgiiltig 
festgehalten wurde, mit der Methode, wie sie Panzer prakticirt, 
zum Theil in ihrem Reactionsverlaufe, denn auch nach der 
Panzer’schen Behandlungsweise des Caseins mit Salzsiiure 
und Kaliumehlorat diirfte ein Theil des Proteinstoffes in Losung 
gehen, um dann als Halogenderivat mittels Wasser gefiillt 
werden zu kénnen, und nach allen Erfahrungen wird dieses 
Halogenderivat des Caseins frei von Schwefel sein, Der grosste 
Theil des Caseins jedoch, der bei der Chlorirung als Riickstand 
hinterbleibt. weist diese Eigenschaft naturgemiiss nicht auf; 
wird daher das ganze Reactionsgemisch nach Panzer mit 
Wasser verdiinnt, dann vermengt sich das schwefelfreie Chlor- 
derivat mit dem schwefelhaltigen Riickstand und es  resultirt 


1) Meines Erachtens hiitte es Panzer fiir thunlich halten sollen, 
dieses Umstandes in seiner Publication Erwiithnung zu thun. ' Auch ent- 
hilt die obcitirte Arbeit von J. Habermann und R. Ehrenfeld in 
ihren einleitenden Zeilen bereits einen deutlichen Hinweis auf jene 
Verhiiltnisse in der forensischen Analyse, aus denen Panzer erfreulicher- 
weise die Anregung zu seiner Arbeit: «Kin geschwefeltes und gechlortes 


Derivat des Cases» geschopftt hat. 
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somit eine Masse, tiber deren Charakter als Gemenge kein 
Zweifel mehr obwalten kann, wenn man. sich die Thatsache 
vor Augen hilt, dass das gechlorte Casein, wie es nach jener 
Methode dargestellt wird, die eine vollstiindige Losung des 
Proteinstoffes ermoglicht, giinzlich frei von Sehwefel ist. 
Abgesehen von der Constanz in der Zusammensetzung 
der Halogenderivate, wie sie dureh nascirendes Chlor aus 
Proteinstoffen gewonnen werden koOnnen, wenn zuerst eine 
vollige Losung der Muttersubstanz erreicht wird, kann auch 
die vollige Abwesenheit von Schwefel in diesen Halogenderivaten 
als Kennzeichen zur Beurtheilung der Einheitlichkeit des Zer- 
setzungsvorganges unzweifelhaft herangezogen werden. Von 
diesem Gesichtspunkte aus war auch urspriinglich die Idee 
ins Auge gefasst worden, den Zersetzungsvorgang an und fiir 
sich insofern einem niiheren Studium zu unterziehen, als iiber 
die Bildung von Schwefelsaure und tiber jenen Antheil des 
Stickstoffs, welcher wiihrend der Zersetzung des  Caseins, 
sowie des Eieralbumins vielleicht als Ammoniak abgespaltet 
wird, eingehende quantitative Untersuchungen von vornherein 
geplant waren. Leider endete aber auch der Versuch zur 
Constatirung des Gehaltes an Ammonsalzen in der Zersetzungs- 
fliissigkeil mit einem voOllig negativen Kesultate. Wurde die 
salzsaure Zersetzungsfltissigkeit, aus Casein resp. Eieralbumin 
gewonnen, durch einen lebhaften Luftstrom, welcher mittels 
Schwefelsiiure gewaschen war, ven dem groéssten Theile ihres 
Chlores befreit und sodann mit Magnesiumoxvd iibersiittigt, so 
lieferte sie wiithrend einer lebhaften) Destillation im Wasser- 
dampfstrom durch etwa 36 Stunden hindurch ein ammoniakalisch 
riechendes, starkbasisches Destillat. Schon aus dieser Zeitlinge 
der Destillation allein konnte der Schluss auf eine secundiire 
Abspaltung von Atamoniak vielleicht neben einer Abspaltung 
von anderen basischen, mit Wasserdiimpfen fliichtigen Produkten 
gezogen werden. Wurde die Destillation so lange fortgesetzt, 
bis das iibergehende, wiisserige Destillat neutral reagirte, das 
gesaminte Destillat sodann mit Salzsiure schwach angesiiuert 
und auf dem Wasserbade mit einer Losung von Platinchlorid 
eingedampft, dann resultirte eine gelb gefiirbte, krystallinische 
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Verbindung, die sich bei der niéheren Untersuchung als reiner 
Platinsalmiak erwies. In einer bestimmten Menge dieser 
Verbindung wurde eine Platinbestimmung mit nachstehendem 
Resultate ausgefiihrt: O,8008 g Substanz lieferten beim Gliihen 
im bedeckten Tiegel 0,1322 g Platin, entsprechend 43,940 
Platin. Reiner Platinsalmiak enthiilt)§ 43,90° Platin. Ein 
Theil, wenn nicht siimmtliches Ammoniak, das sich bei der 
eben geschilderten Destillation entwickelt, diirfte jedenfalls auf 
Rechnung einer Zersetzung des halogenisirten Eiweissderivates 
zu setzen sein: denn wurde das rein hergestellte chlorirte 
Produkt aus Casein oder aus Eieralbumin in Wasser suspendirt, 
die Fliissigkeit mit Magnesiumoxyd im Ueberschusse versetzt 
und destillirt, dann resultirte ein, wenn auch schwach, so 
doch deutlich nach Ammoniak riechendes Destillat.. Wird nun 
die Thatsache ins Auge gefasst, dass zur Zersetzung etwa 
vorhandener Ammonsalze Magnesiumoxyd angewandt wurde, 
das ja als schwache Base schon vielfach in iihnlicher Richtung 
in der Eiweissforschung mit Erfolg Anwendung fand, dann 
erscheint die Modglichkeit) nicht ausgeschlossen, dass der 
Eintritt von Chlor in das Eiweissmolekiil nicht ohne Wirkung 
auf die Art der Abspaltbarkeit des Stickstoffs bleibt, denn die 
ammoniakabspaltende Wirkung des Magnesiumoxyds erstreckt 
sich mit) Riicksicht auf die Zeitlinge der vorhin geschilderten 
Destillation jedenfalls tiber die etwa vorhandenen Ammon- 
salze hinaus. 

Ks mag fernerhin nicht unerwihnt bleiben, dass zur 
Constatirung der Eiweissnatur siimmtlicher dargestellter Chlor- 
eiweissderivate die Zersetzung mittels Brom und Wasser bet 
oo? C. unter Druck nach der Methode von Hlasiwetz und 
Habermann!) herangezogen und hierbei die Anordnung des 
Versuches so gewiihlt wurde, wie es bei der Ausfiihrung der 
Halogenbestimmung nach Carius tiblich ist, indem etwa 0,5 g 
der Substanz in einem kleinen Wiigefliischehen in das mit Brom 
und Wasser beschickte Bombenrohr eingefiihrt wurden. Das Er- 
hitzen des Rohres wurde im siedenden Wasser vorgenommen und 


1) Annal. d. Chem. u. Pharm., Bd. 159. 
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so lange fortgesetzt, bis der Bromiiberschuss durch mindestens 
12 Stunden hindurch nicht mehr verschwunden war. Hier- 
auf wurde das Bombenrohr durch Erweichen der Spitze 
in tiblicher Weise gedffnet, aufgesprengt, der Inhalt des 
Rohres in ein Kolbchen gegossen und tiberschiissige 
Brom sammt dem _ reichlich vorhandenen Bromoform — ab- 
destillirt. Aus dem Destillate konnte nach dem Waschen 
mittels verdiinnter Kalilauge und Wasser das Bromoform 
in bemerkenswerther Menge gewonnen mittels seines 
Geruches, seines Siedepunktes und seiner leichten Ueberfiihr- 
barkeit in Tetrabromkohlenstoff') identificirt werden. Im 
Kélbchen hatte sich am Boden das Bromanil durch humdse 
Substanz verunreinigt angesammelt: nach dem Filtriren) war 
es ein Leichtes, durch Zerdriicken der schwarzen Flocken unter 
Alkohol die schénen, goldgelben Blittchen gewinnen, die 
alle Eigenschaften des Bromanils, namentlich die charakteristische 
Reaction mittels verdiinnter Kalilauge deutlich zeigten. Die 
Zersetzung mittels Brom und Wasser bei 100° C. unter Druck 
geniigte somit, um tber den nahen Zusammenhang der 
Halogenderivate mit den Muttersubstanzen im chemischen Bau 
Aufschluss zu erhalten. 

Zum Schlusse sei es mir gestattet, meinem verehrten 
Chef und Lehrer, Herrn Professor Dr. Josef Habermann, 
an dieser Stelle den besten Dank fiir das freundliche Interesse 
zu sagen, welches er dieser Arbeit stets entgegenbrachte. 


!) Sicehe Habermann, Annal. d. Chem. u. Pharm., Bd. 167. 
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Ueber das Vorkommen von Spaltungsprodukten der Eiweisskérper 
in der degenerirten Leber. 
Von 
Alonzo Englebert Taylor, 


Professor der Pathologie an der Universitat Californien. 


(Aus dem Hearst Laboratory of Pathology, University of California.) 


(Der Redaction zugegangen am 30. Januar 1902.) 


Die Spaltungsprodukte der Eiweisskérper sind in den 
letzten Jahren das Object genauerer Untersuchungen geworden. 
Sie sind von dem Standpunkt der reinen Chemie von grosser 
Bedeutung, denn durch die Kenntniss dieser Substanzen hofft 
man zu cinem Begriff von dem Bau des Eiweissmolektils zu ge- 
langen. Dem Forscher auf dem Gebiet der biologischen Wissen- 
schaften sind sie aber eben so wichtig, denn sie geben ein 
Bild von den Processen und Endresultaten der fermentativen 
resp. bacteriellen Zersetzungen. Unter den Spaltungspro- 
dukten der Eiweisskorper sind zwei Gruppen, welche vor- 
wiegend Object der Untersuchungen gewesen sind, die Hexon- 
basen und die Amidosiuren,  Hauptséchlich durch die Arbeiten 
der Kossel schen Schule sind wir jetzt im Stande, die Hexon- 
basen zu isoliren und identificiren. Durch die Arbeiten von 
bE. Fischer kennen wir eine Methode, welche uns gestattet, 
die Amidosiiuren zu trennen und zu isoliren. Man kann also 
hoffen, durch die Vervollkommnung der chemischen Technik 
einigen Problemen der Biochemie niher treten zu konnen. 

Die acute gelbe Leberatrophie bildet eine Krankheit, 
deren Hauptmerkmal in einer intensiven, schnellen und weit- 
gehenden Degeneration des Lebergewebes besteht. Innerhalb 
weniger Tage schmilzt der grésste Theil der Leber: ein. Man 
findet in dem Organ post mortem wenig von dem nativen 
Lebergewebe. Das Organ zeigt eine hochgradige Ansammlung 
von Fett, die nach heutigen Anschauungen wohl als eine fettige 
Infiltration aufzufassen ist. In dem Harn sind Leucin und Ty- 
rosin zu finden, oft in betrachtliicher Menge. Dieselben Sub- 
stanzen sind auch in der Leber gefunden worden. Die Ursache 
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der Krankheit ist nicht bekannt. Nach dem Gesammitbild der 
Krankheit zu urtheilen, kann man aber kaum daran zweifeln, 
dass sie fermentativer oder bacterieller Natur ist. Die Krank- 
heit scheint eine gute Gelegenheit zu bieten, nach den End- 
produkten einer natirlichen Eiweisszersetzung zu forschen. 

Kin Fall von acuter gelber Leberatrophie ist in letzter 
Zeit in dem stiidtischen Krankenhaus zur Obduction gekommen. 
Die Autopsie ist 6 Stunden nach dem Tode ausgeftihrt worden. 
Die Leber wog 900 g und bot das charakteristische Aussehen der 
Krankheit. Ein kleines Stiick wurde zu einer mikroskopischen 
Untersuchung verwandt, welche ergab, dass der grosste Theil 
der Leberzellen zerfallen war. Das Organ wurde unter Alkohol 
fein geschnitten und iiber Nacht stehen gelassen. Am niichsten 
Tage wurde der Alkohol gewechselt, um den Tatupttheil der 
Fette zu entziehen. Am dritten Tage wurden die Gewebe- 
stiicke mit Aether extrahirt. Alkohol und Aether wurden ver- 
einigt, bei 50° unter 100 mm Druck zur Trockene verdampft, 
der Riickstand mit Petroleumiéther mehrmals extrahirt, um die 
Fette zu entfernen, vom Riickstand der Rest des Aethers ver- 
dampft und der trockne Riickstand in Wasser aufgenommen. 
Die gehirteten und grésstentheils entfetteten Stiicke wurden 
getrocknet und dann zum feinsten Pulver gemahlen. Dieses 
Pulver wurde dann mit heissem Wasser mehrmals extrahirt 
und die Ausziige vereinigt. Der Ruickstand wurde darauf mit 
einem mit Chlorwasserstoffsiiure schwach angesiiuerten Wasser 
mehrmals heiss extrahirt und die sauren mit den neutralen 
Ausziigen vereinigt. Die wiisserige Losung des alkoholischen 
Extracts wurde jetzt hinzugegossen. Die Losung zeigte nach 
der Neutralisation keine Kiweissreactionen; die Biureltreaction 
und Millon’sche Probe fielen schwach positiv aus. Die braune 
Fliissigkeit wurde bei 60° unter 100 mm Druck zu 1 |. ein- 
gedampft und in zwei Hilften getheilt. 

Die eine Portion unterwarf ich dem Kosselschen Ver- 
fahren zur Auffindung der Hexonbasen, wie es in der letzten 
Arbeit von Kossel und Kutscher!) angewandt worden ist. 
Von Arginin, Histidin und Lysin war keine Spur zu finden. 


1) Diese Zeitschrift. Bd. XXXII, S. 165. 
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Die Fillungen und Auswaschungen wurden immer durch 
K jeldahl-Bestimmungen kontrolirt. Eine kleine Menge Harn- 
siiure wurde erhalten, aber keine Purinbasen. Da die Methode 
relativ. kleine Mengen Hexonbasen aufzufinden vermag, bleibt 
nur der Schluss gerechtfertigt, dass zur Zeit des Todes die 
Leber nichts oder nur Spuren von den Basen enthielt. 

Das Filtrat der versuchten Fiillung von Lysin mit Phos- 
phorwolframsiiure, das Amidosiiuren enthalten kOnnte, wurde 
durch Baryt von Phosphorwolframsiiure befreit, das Baryum 
durch Kohlensiure beseitigt und das Filtrat mit der zweiten 
Hiilfte der urspriinglichen L6sung vereinigt. Diese Losung 
wurde der Fischer’schen Methode!) zur Trennung der Amido- 
siiuren unterworfen. Ich verfuhr genau nach den Vorschriften 
Fischer’s. Ich méchte nur bemerken, dass man bei An- 
wendung der Methode auf complexe Fliissigkeiten eine 
sehr niedrige Temperatur wiihrend der Aussalzung  vortheil- 
haft finden wird, da unter diesen Bedingungen erheblich 
weniger von den Pigmenten in den Aether tibertreten. Die 
Methode ist gut ausfiihrbar und gestattet, wie ich mich bei 
Kontrollversuchen an Amidosiiuren tiberzeugen konnte, eine 
schnelle und glatte) Trennung der Amidosiiuren. Bei der 
fractionirten Destillation der Ester, die bei einem Druck von 
12—15 mm. ausgefiihrt wurde, ging, ausser ein wenig Alkohol 
bei niedriger Temperatur, bis 85° nichts tiber. Bei 85—100° 
wurden etwa 0,600 ¢ erhalten; bei 110—125° wurden weitere 
1,700 erhalten. Ein kleiner Rest von brauner Substanz 
blieb im Kolben. 

Die erste Fraction wurde in Wasser gebracht und sechs 
Stunden am Riiekflusskiihler gekoecht, wobei die Reaction der 
Fliissigkeit neutral wurde. Die Lésung wurde dann auf ein 
sehr kleines Volumen eingedampft und zur Krystallisation in 
den Kiihlschrank gestellt. Der Krystallbret wurde nach einigen 
Tagen getrocknet, in wenig heissem Wasser gelost und wieder 
krystallisirt. Endlich wurde aus Alkohol umkrystallisirt. Die 
Krystalle waren fast farblos und wogen 0,350 g. Sie schmolzen 
bei 175° unter Zersetzung. Die Substanz gab die Probe von 


1) Fischer. Diese Zeitschrift. Bd. S. 
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Scherer. O00g wurden in 10 cem. 20°/oiger Salzsiure 
gelist und polarimetrisch untersucht; die specilische Drehung 
im Natriumlicht bei 15° war = 15,6° Diese salzsiiurehaltige 
Lésung wurde dann dem Kjeldahl-Verfahren unterworfen; sie 
enthielt 0,0112 g N. Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen: 


0.0982 g Substanz gaben O.1985 CO, und 0.0884 g 


Berechnet fiir C,H,,.NO,: Gefunden: 
55.12 
— 10,00 » 10.08 
N — 10.70 » 11.2 


Die Substanz ist zweifellos gewOhnliches Leucin. 

Die zweite Fraction wurde mit heissem Barytwasser 
verseift. Ungefiihr die Hiilfte bleibt als braune Olartige Sub- 
stanz zuriick. Die alkalische Fliissigkeit zeigte beim Ein- 
dampfen und nach dem Erkalten keine Krystallisation. Die 
Losung wurde in zwei Volumen Alkohol gegossen, und am 
niichsten Tage der Niederschlag abfiltrirt, in wenig warmem 
Wasser gelést, von etwas Baryumearbonat abfiltrirt, und das 
Filtrat wieder mit Alkohol gefillt. Der Niederschlag wurde 
mit Alkohol gewaschen, in Wasser gelost, und das Baryum 
mit Schwefelsiiure sorgfilltig ausgefallt. Das Filtrat wurde 
eingedampft und iiber drei Tage zur Krystallisation stehen 
gelassen. Die Krystalle wurden in warmem Wasser’ gelost 
und, nachdem das Fehlen von Glutaminsiiure festgestellt worden 
war, als Kupfersalz niedergeschlagen. Das Kupfersalz wurde 
in wenig Wasser gewaschen, in heissem Wasser geldst, das 
Kupfer mit Schwefelwasserstoff niedergeschlagen und heiss 
liltrirt. Aus dem Filtrat schieden sich beim Eindampfen, 
unter Zusatz von Alkohol, Krystalle aus, welche getrocknet 
0,612 g wogen. 0,100 g¢ wurden in 10°/oiger Salpetersiiure 
gelost und im Polarisationsapparat untersucht: die specifische 
Drehung im Natriumlicht bei 15° war + 24,3° Die Elementar- 
analyse ergab folgende Zahlen: 

0.1412 gaben 0,0152 N. 
O1854 gaben 0.2437 CO, und 0.0913 


Berechnet fiir C,H,NO,: Gefunden: 
C — 36,06 °/o 35.76 Jo 
H— 5,31 » 5,51 » 


N — 10,54 » 10.77 » 


Alonzo Englebert Taylor, Spaltungsprodukte ete. 


Das Kupfersalz enthielt 22,82°/o Cu, berechnet 23,06 

Die Zahlen passen ziemlich gut auf Asparaginsiure. 

Den unverseifbaren braunen Rest habe ich mit. stirkerer 
Barvtlbsung zu verseifen versucht, es ergab sich jedoch kein 
Resultat. Es ist sicher, dass kein Phenylalanin anwesend war. 

Da das ganze Verfahren mit grossen Verlusten behaftet 
ist, diirfen wir annehmen, dass in der Leber etwa doppelt so 
viel Leucin und Asparaginsiiure vorhanden, als durch die 
Manipulation isolirt waren. Die Leber wiirde demnach ca. 2 g 
der zwei Amidosiiuren enthalten haben. 

Der Befund kann streng genommen nur fiir die todte 
Leber gelten; tiber die Zustinde in der Leber wiihrend des 
Lebens kann er nichts Sicheres aussagen. Es ist nicht aus- 
geschlossen, dass die Amidosiiuren erst nach dem Tode ent- 
standen sind: da aber die Obduction kurze Zeit nach dem 
Tode ausgefiihrt worden ist, muss dies doch als unwahr- 
scheinlich betrachtet werden. Es ist andererseits aber auch 
leicht moglieh, dass wihrend der Dauer der Krankheit andere 
oder noch mehr von den genannten Amidosiuren gebildet, 
aber sofort wegeeschatft worden sind. Man kénnte zum Bei- 


spiel vermuthen, dass Amidovaleriansiure gebildet wire. An- 
haltspunkte fiir solche theoretischen Betrachtungen fehlen aber 


vollstiindig. 
Dass keine Hexonbasen aufzufinden waren, ist auffallend. 
3 Es ist aber wohl moglich, dass sie wiihrend des Lebens ge- 


bildet und durch den Kreislauf weggeschallt oder dass. sie 
weiter gespalten sind. Trotz des negativen Ausfalls dieser 
Untersuchung bleibt es noch eine offene Frage, ob nicht bei 
solchen natiirlichen Degenerationen Hexonbasen auftreten: 


man wird die Frage erst auf Grund eines grossen Materials 
entscheiden kénnen. Zu der Losung der Frage nach dem i 
Auftreten und Verhalten der Spaltungsprodukte der Eiweiss- 
kOrper kann auch auf experimentellem Wege  beigetragen 

werden. Dureh die Analyse der Nithrmedien von Culturen 

verschiedener Mikroorganismen, denen man die verschiedenen 
Kiweisskorper zugefiigt hat, darf man hoffen, die Kenntnisse 
auf diesem Gebiet zu erweitern. Solche Untersuchungen sind 
im hiesigen Laboratorium jetzt im Gange. q 
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XXXIV. BAND, DRITTES UND VIERTES HEFT. 


‘Inhalt. 
Mérner, K. A. H. Zur Kenntniss der heen: des Schwefels in 
den. Proteimetofen . ele are 207 


Boearius, N. Zur Kenntniss der Substanz, “aii die Bildung von 


Florence’schen Krystallen bedingt .........-. . 339 


Hoyer, E. Zur Kenntniss der Anhydride der aliphatischen a-Amido- 


‘Steudel, H. Eine neue Methode zum Nachweis von Ciseuianiin 


und ihre Anwendung auf die Spaltungsprodukte der Mucine. 35° 


Fromm, E., und Paul Clemens. Ueber das Schicksal cyklischer 
Terpene und — im thierischen Organismus. II. Mit- 


Grutterink, Alide, und Cornelia J. de Graaff. Ueber die Darstellung 
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Cerny, Karl. Ueber das Vorkommen von Arsen im thierischen Or- 
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Ritter, Ernst. Ueber die Methoden, die zur Abscheidung der Choles- 
terine aus den Fetten und zu ihrer quantitativen Bestimmung 
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— — Beitrige zur Kenntniss des Sitosterins. 

Swale, Vincent. Die Eiweisskérper der glatten Muskelfasern. 

Bondi, 8. Studien iiber den Seidenleim. 

Abderhalden, ‘Emil. Das Verhalten des Hamoglobins wiéahrend der 
Saduglingsperiode. 

Kutseher, Fr. Ueber das Hefetrypsin II. 

— — Ueber das Hefetrypsin IIL 

Herzog, 0. R. Ueber den Nachweis von Lysin und Ornithin. 

Kutscher, Fr. und J. Seemann. Verdauungsvorginge im Diinndarm. 

Bendix, E. Bemerkungen zu: «Die Entstehung von Glycogen aus Eiweiss. 
Von Bernhard Schoéndorff.» 
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Zeitschrift zu publicirenden Arbeiten werden, wenn nicht der grosse 
Umfang derselben es unthunlich erscheinen lisst, streng in ‘der Reihen- 
folge, in welcher sie der Redaction oder dem Verleger zugehen, auf- 
genommen, das Datum des Einlaufs wird bezeichnet und beim Schluss 
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Verlag von KARL J. TRUBNER in Strassburg. 


BE IT kt AGE 
ANTHROPOLOGIE ELSASS. LOTHRINGENS. 


HERAUSGEGEBEN 
VON 


Dr. G. SCHWALBE, 


Professor der Anatomie an der Universitit Strassburg. 


_Erstes Heft: Die Schadelformen der elsdssischen Be- 
volkerung in alter und neuer Zeit. Eine anthro- 
pologisch-historische Studie tiber siebenhundert Schiidel 
aus den elsiissischen Ossuarien von Dr. med. Edmund 
Blind. Mit einem Vorwort von Dr. G. Schwalbe; mit 
zehn lithogr. Tafeln und einer Karte. 4°. VIII, 112 S. 
1898. % 15.—. 


Zweites Heft: Die Korpergrosse der Wehrpflichtigen 
des Reichslandes Elsass-Lothringen. Nach amt- 
lichen Quellen bearbeitet von Dr. G. Brandt, Stabs- 
und Abtheilungsarzt im Feld-Art.-Regt. Nr. 15. Mit 
drei kolorirten Karten. 4°. VII, 82 S. 1898. -4 8.—. 


Drittes Heft: Der Schadel von Egisheim. Von Professor 
Dr. G. Schwalbe. Mit sechzehn Abbildungen im Text 
und einer Lichtdruck-Tafel. 


Die Schadelformen im Schorbacher Bein- 
hause. Von Dr. med. Edmund Blind. Mit einer 
Abbildung im Text, sieben lithographischen Tafeln und 
einer Karte. 

49 86 S. 1902. % 12.—. 


-Den Arbeiten von Ecker und Ammon fiir Baden, von J. Ranke fiir 
Bayern reihen sich in ausgezeichneter systematischer Weise die Arbeiten 
der Stassburger anthropologischen Schule an, die unter G. Schwalbes Fiihrung 
einen der Brennpunkte anthropologischer Forschung in Deutschland bildet. 
Es war ein besonders gliicklicher Gedanke des Leiters der dortigen Anatomie, 
alle daselbst eingelieferten Leichen auf ihre wichtigsten anthropologischen 
Merkmale zu untersuchen, und so hat sich bereits ein genau beobachtetes 
Material von 2700 Individuen beider Geschlechter und aller Altersstufen 
dort angesammelt, von denen 1800 allein dem Unterelsass angehéren. Aber 
das ist nicht das einzige Material, auch Beobachtungen an Lebenden (besonders 
bei Rekrutenaushebungen), sowie Grabreste aus alter und neuerer Zeit dienen 
mit zur Gewinnung des Gesamtbildes der Anthropologie Elsass-Lothringens, 
das in Einzeluntersuchungen zur Darstellung kommen und nicht nur die Typen 
der jetzigen Bevilkerung, sondern auch mdglichst eingehend die Wande- 
lungen der somatischen Verhiiltnisse des Landes im Laufe der Zeiten um- 
fassen wird... Emil Schmidt, Globus 1898. 
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